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Introduction générale 
Les questions environnementales sont, plus que jamais, au cœur de la recherche et du 
développement industriel. Elles ont conduit, dans les années 1980, à l’émergence de la notion de 
développement durable qui a pour principe de lier le développement économique avec le maintien 
des équilibres écologiques. Dans le domaine de la construction, le développement durable passe 
notamment par la mise au point de produits à faible impact environnemental permettant de 
répondre à des besoins tels que la protection de l’existant et la réduction de la pollution.  
A cet égard, la pollution de l’air est principalement la conséquence d’activités anthropiques qui sont 
sources d’émission d’un nombre important de composés polluants dont certains présentent des 
risques sanitaires avérés. En particulier, les agglomérations sont grandement polluées par les oxydes 
d’azote et les composés organiques volatils (COV), dont le benzène, composé cancérogène, 
principalement produit par le trafic routier. En outre, ces polluants se retrouvent également dans 
l’air intérieur par infiltration et par la présence de sources d’émissions supplémentaires telles que les 
revêtements de murs et de sols, les colles, certains matériaux de construction et d’ameublement, les 
produits d’isolation, les fumées de cigarettes, etc… 
Un autre type de nuisance, d’ordre esthétique, concerne le développement de salissures biologiques 
sur les façades. Différents traitements, préventifs ou curatifs, existent et impliquent généralement 
l’utilisation de produits biocides posant de potentiels problèmes écologiques. 
La technique de la photocatalyse est basée sur l’irradiation d’un semi-conducteur par un 
rayonnement (en général ultraviolet). Le photocatalyseur irradié émet des charges permettant 
d’amorcer des réactions d’oxydoréduction. De plus, en présence d’eau et d’oxygène, des espèces 
radicalaires permettant de dégrader une large gamme de composés (NOx, SOx, COV, bactéries, 
polluants aqueux…) sont produites. Le procédé de photocatalyse permettrait donc à la fois de 
répondre à une problématique d’assainissement de l’air ambiant tout en protégeant les façades 
contre le développement des salissures biologiques. En outre, ce processus peut fonctionner sans 
apport d’énergie artificielle car sa mise en œuvre nécessite seulement la présence d’un 
photocatalyseur (particules semi-conductrices) et d’une source lumineuse d’énergie suffisante. 
Longtemps restée une technologie émergente, la photocatalyse fait l’objet, depuis une vingtaine 
d’années, d’une attention croissante de la part des chercheurs et des industriels. Les recherches 
effectuées ont permis d’importants progrès et un nombre croissant de produits photocatalytiques 
apparait sur le marché. Les photocatalyseurs sont mis en œuvre principalement dans des épurateurs 
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d’air fonctionnant sous lumière artificielle, soit directement dans la masse de matériaux, soit sous 
forme de revêtements appliqués à la surface des matériaux, ces deux derniers types de surfaces 
photocatalytiques pouvant également être activés par la lumière solaire. 
L’objectif de ce travail, réalisé dans le cadre d’une convention CIFRE avec la société LR Vision, est de 
conférer aux matériaux de construction des propriétés photocatalytiques qui permettent de lutter 
contre la pollution atmosphérique et contre le développement des algues sur les parements en 
béton. Dans ce but, le photocatalyseur sera mis en œuvre dans un revêtement de type lasure. Ce 
type de produit est choisi pour son intérêt architectural : il permet le traitement des surfaces 
existantes tout en conservant leur aspect initial. En outre, il permet d’optimiser les quantités de 
photocatalyseur utilisées, le phénomène de photocatalyse étant un phénomène de surface. Par 
ailleurs, une attention particulière sera apportée à l’évaluation de l’innocuité des formulations vis-à-
vis de l’environnement et de la santé. 
Le premier chapitre de ce mémoire est dédié à l’étude bibliographique. Après avoir rappelé les 
principes généraux et secteurs d’application de la photocatalyse, les mécanismes de dégradation des 
principaux polluants atmosphériques seront plus spécifiquement examinés notamment à travers 
l’identification des produits intermédiaires et finaux de dégradation. Puis, l’exposé s’intéressera à la 
colonisation des matériaux de construction par les algues et aux différentes méthodes permettant de 
simuler et de quantifier le développement des algues sur différents supports en laboratoire. C’est un 
point important car l’efficacité de la photocatalyse comme méthode de protection des façades en 
béton contre le développement des algues a fait l’objet d’un nombre limité de publications et les 
résultats de ces études ne sont pas concordants. La dernière partie de l’étude bibliographique 
concernera l’innocuité des revêtements photocatalytiques. Cette partie de l’étude posera en premier 
lieu la problématique de la mise en œuvre des particules photocatalytiques sous forme de 
revêtement. En effet, un vieillissement prématuré du liant est susceptible de se produire par 
photocatalyse. Les conséquences de ce vieillissement peuvent être une augmentation des émissions 
de COV ainsi qu’une libération des particules photocatalytique vers le milieu extérieur diminuant 
l’efficacité photocatalytique du revêtement et posant d’éventuels problèmes éco-toxicologique. Ces 
différents aspects seront abordés dans la suite de l’étude et feront l’objet de l’évaluation des impacts 
environnementaux de la lasure. 
Le second chapitre présente le cahier des charges et la méthodologie employée pour la formulation 
des lasures photocatalytiques ainsi que les dispositifs expérimentaux permettant de caractériser 
l’efficacité du processus de photocatalyse sur les polluants de l’air et sur les colonisations algueuses. 
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Les méthodes mises en place pour évaluer l’innocuité du produit sont également décrites dans ce 
chapitre. 
Le chapitre III présente les résultats de dégradation du NO par les lasures photocatalytiques. Les 
performances de plusieurs formulations et de plusieurs produits commerciaux y seront comparées. 
Les performances du liant seront évaluées en suivant les performances photocatalytiques des lasures 
appliquées sur deux substrats de natures différentes au cours de cycles d’abrasion. L’influence des 
conditions opératoires (humidité, concentration en polluant, temps de contact entre le gaz et la 
surface photocatalytique) sur l’oxydation photocatalytique du NO sera également étudiée. 
L’influence de ces derniers paramètres sur la dégradation photocatalytique d’un mélange de COV 
sera présentée dans le chapitre IV. Dans ces deux chapitres, l’identification et  la quantification des 
produits intermédiaires et finaux des réactions photocatalytiques seront réalisées. 
Le chapitre V présente les résultats de colonisation biologique de mortiers ayant reçu un revêtement 
photocatalytique et les compare à ceux de matériaux de référence (mortiers sans traitement et 
mortiers hydrofugés). Les échantillons seront soumis à des conditions qui accélèrent le 
développement des salissures biologiques et la colonisation sera quantifiée par analyse d’image. 
Le chapitre VI a pour objet l’évaluation de l’impact des lasures photocatalytiques sur 
l’environnement. L’objectif de la première partie de ce chapitre sera de qualifier les émissions 
propres de la lasure en terme de COV et d’investiguer l’influence de la photocatalyse sur ces 
émissions. Par conséquent, les résultats d’expériences comparant les émissions de la lasure en 
présence et absence du photocatalyseur sous plusieurs conditions d’éclairement seront décrites. 
L’objectif de la seconde partie de ce chapitre sera d’évaluer la toxicité et la génotoxicité de lasures 
photocatalytique lors d’un déversement dans le milieu aquatique. Pour cela une procédure 
normalisée sera appliquée et des indicateurs de toxicité seront déterminés.
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Chapitre I: Etude bibliographique 
Introduction 
La photocatalyse est un procédé d’oxydation qui a le potentiel de traiter des pollutions de natures 
diverses tout en nécessitant peu d’énergie. L’objectif de cette étude est d’utiliser la technique de 
photocatalyse afin de formuler un revêtement pour les matériaux de construction, non dangereux 
pour l’homme et pour l’environnement, permettant de réduire les niveaux de pollution et de limiter 
le développement des salissures biologiques sur les façades. 
Ce chapitre, divisé en quatre grandes parties, a pour but d’étudier les données existantes qui seront 
utiles pour répondre à l’objectif fixé.  
La première partie présente la photocatalyse de manière générale. Les mécanismes physiques et 
chimiques ainsi que les applications de la photocatalyse y sont présentés. Nous verrons que la 
formulation de peintures ou lasures photocatalytiques pose le problème du choix des constituants 
qui peuvent être sensibles aux réactions de photocatalyse.  
La seconde partie s’intéresse plus particulièrement à la dégradation des polluants contenus dans 
l’air. L’exposé s’intéresse aux études concernant les polluants les plus représentatifs des 
atmosphères intérieures et extérieures : les COV et les NOx. En effet, dans le cadre de ce travail, 
l’efficacité photocatalytique des revêtements formulés a été évaluée sur ces deux types de polluants 
(Chapitres III et IV). Ces connaissances bibliographiques nous conduirons à mettre en œuvre des 
techniques analytiques permettant l’identification et la quantification d’intermédiaires réactionnels 
qui sont éventuellement générés lors de la réaction photocatalytique, et parfois plus nocifs que les 
composés sources. 
La troisième partie traite de l’influence de la photocatalyse sur le développement des salissures 
biologiques sur les surfaces des matériaux de construction. Elle s’intéresse plus particulièrement aux 
mécanismes induits par photocatalyse menant à la destruction des cellules ainsi qu’aux méthodes 
expérimentales permettant d’étudier la bioréceptivité des matériaux. Cette partie nous amènera à 
constater que les phénomènes de dégradation des bactéries sont décrits avec précision. Toutefois, la 
confrontation des différents travaux traitant des types d’organismes microscopiques à l’origine de la 
problématique des salissures des façades ne permet pas de conclure sur l’efficacité du processus de 
photocatalyse dans ce cadre. 
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La quatrième partie concerne l’innocuité des produits contenant des photocatalyseurs. Cette partie 
est en lien étroit avec les difficultés que pose la formulation de revêtements photocatalytiques. En 
effet certaines formulations ont montré une influence du processus de photocatalyse sur les 
émissions des COV et sur la libération de particules dans l’environnement. A cet égard, cette partie 
traite également de l’impact toxique et génotoxique d’un re-largage de nanoparticules dans le milieu 
aquatique.
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Partie I : Généralités sur la photocatalyse 
1 Définitions  
La catalyse est l’action d’une substance appelée catalyseur qui permet d’augmenter la vitesse de 
réactions chimiques thermodynamiquement possibles. Le catalyseur est, en général, en quantité 
beaucoup plus faible que les réactifs, il n’est pas consommé et se trouve inchangé à la fin de la 
réaction. 
On peut distinguer différents types de catalyses selon la nature du catalyseur : 
 La catalyse homogène où catalyseur et réactifs sont dans la même phase, 
 La catalyse hétérogène où catalyseur et réactifs forment plusieurs phases. 
La photocatalyse est un cas particulier de la catalyse hétérogène. Lorsque ce phénomène prend 
place, les substances chimiques au contact d’un semi-conducteur sont modifiées sous l’action d’une 
irradiation lumineuse. 
2 Mécanismes de la photocatalyse 
La théorie des bandes permet de classer les matériaux en tant que conducteurs, semi-conducteurs 
ou isolants. Un matériau photocatalytique est un semi-conducteur et présente par définition une 
bande interdite (GAP) séparant la bande de valence de la bande de conduction. La Figure I-1 
schématise le phénomène de photocatalyse : l’absorption d’un photon d’énergie supérieure à celle 
du GAP aboutit à la promotion d’électrons sur la bande de conduction et à la génération de trous sur 
la bande de valence (paires électrons-trous). Ces charges se recombinent dans le volume ou diffusent 
à la surface du semi-conducteur. En surface, ces charges peuvent soit se recombiner soit réagir avec 
les donneurs et les accepteurs adsorbés d’électrons pour amorcer des réactions chimiques. 
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Figure I-1 : Représentation schématique des processus chimiques et physiques prenant place lorsqu’un 
semi-conducteur est activé. (p) Génération de paires électrons/trous (q) recombinaison des paires à la 
surface (t) diffusion d’un trou à la surface (r) recombinaison dans le volume (s) diffusion d’un électrons à 
la surface du semi-conducteur (adapté de Gaya et Abdullah (2008)). 
Le potentiel oxydant des trous est défini par la plus haute énergie de la bande de valence alors que le 
potentiel réducteur des photoélectrons est défini par l'énergie la plus basse de la bande de 
conduction. Sous une irradiation lumineuse (hν) d’énergie supérieure à la bande interdite, des 
réactions d'oxydoréduction entre les charges générées et les molécules adsorbées à la surface du 
photocatalyseur sont alors possibles. 
Comme dans le cas d’une catalyse hétérogène classique, les processus chimiques peuvent être 
décrits en cinq étapes (Herrmann 2005) : 
1) transfert des réactifs de la phase liquide ou gazeuse vers la surface à travers la couche limite, 
2) adsorption d'au moins un des réactifs en surface du photocatalyseur, 
3) réaction dans la phase adsorbée, 
4) désorption du produit, 
5) départ des produits de la zone interfaciale. 
En présence d'une phase adsorbée (gazeuse ou liquide), d’un semi-conducteur (SC) et de photons 
d’énergie supérieure au GAP du semi-conducteur, un transfert peut se mettre en place entre les 
électrons et les accepteurs (A) de la phase adsorbée d'une part et entre les trous et les donneurs (D) 
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de la phase adsorbée (étape 3) d'autre part. On peut écrire les réactions sous la forme générale 
suivante (réactions [1] à [3]) : 
 
  bcbv
h ehSCSC 
 [I.1] 
 
  ads
h
ads AeA

 [I.2] 
 
  ads
h
ads DhD

 [I.3] 
L’interaction des électrons et des trous formés par photocatalyse avec les molécules d’eau et 
d’oxygène aboutit à la formation de radicaux. Les radicaux sont des espèces chimiques possédant un 
ou plusieurs électrons non appariés sur leurs couches externes. La présence d’un électron célibataire 
confère aux radicaux une grande instabilité (ils ne respectent pas la règle de l’octet), cette instabilité 
est à l’origine d’une grande réactivité. La dissociation de l’eau par photocatalyse produit des radicaux 
superoxydes O2
-, perhydroxyles HOO et hydroxyles OH, on peut écrire les réactions suivantes : 
 Suite à l’étape d’amorçage correspondant à la création des paires électrons-trous sous une 
irradiation lumineuse d’énergie supérieure au GAP du semi-conducteur (réaction [1]), les 
trous h+ réagissent avec les donneurs d’électrons tels que l’eau, les anions OH- et les espèces 
organiques R adsorbés à la surface du semi-conducteur. Les produits de ces réactions sont 
des radicaux hydroxyles OH● et R● : 
 
  OHHhOH ads2  [I.4] 
 
  adsads OHhOH  [I.5] 
 
  adsads RhR  [I.6] 
 Les électrons réagissent avec les accepteurs d’électrons. La réaction avec le dioxygène forme 
des radicaux superoxydes O2
●- (réaction [7]). Cette réaction est particulièrement importante 
car elle limite la recombinaison des charges (Fox et Dulay 1993). Les superoxydes peuvent 
aussi générer des radicaux perhydroxyles HOO et hydroxyles OH (réactions [8], [9] et [10]). 
 
  22 )( OeO ads  [I.7] 
 
  HOOHO2  [I.8] 
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 2222 OHOHOO 

 [I.9] 
 
 OHOH 222  [I.10] 
 La dégradation des polluants se fait principalement par réaction avec les radicaux 
hydroxyles (Zhao et Yang 2003). Par exemple, une réaction totale de dégradation de 
molécules organiques hydrocarbonées par photocatalyse conduit à la formation de dioxyde 
de carbone et d’eau selon la réaction suivante (minéralisation) :  
 OHCOOROH
h
222 
 
 [I.11] 
Toutefois, il est régulièrement observé que, suivant les conditions expérimentales, cette réaction de 
minéralisation n’est pas totale et que des intermédiaires réactionnels peuvent se former. Cet aspect 
du processus de photocatalyse sera examiné plus en détails dans la deuxième partie de ce chapitre. 
3 Photocatalyseurs 
3.1 Caractéristiques des photocatalyseurs 
Le photocatalyseur idéal est thermodynamiquement stable, activé sous lumière visible et/ou proche 
UV, génère des paires électrons-trous hautement énergétiques et de durée de vie élevée. Il résiste à 
la photocorrosion, est non toxique, économique et facilement disponible (Carp et al. 2004). 
Actuellement, le dioxyde de titane est le photocatalyseur répondant le mieux à ces critères. Le TiO2 
se trouve principalement sous deux formes cristallographiques : l'anatase et le rutile. L'énergie de la 
bande interdite (GAP) de ces deux formes cristallographiques est respectivement de 3,2 eV et de 
3,02 eV. L'anatase présente une activité photocatalytique supérieure, la position de la bande de 
conduction étant plus favorable pour générer des réactions d'oxydoréduction et la vitesse de 
recombinaison des paires électrons-trous étant inférieure. En outre, contrairement au rutile, 
l'anatase permet la formation à sa surface de groupes peroxydes durant les réactions de 
photocatalyse (Zhao et Yang 2003). Ce semi-conducteur possède une bande interdite de 3,2 eV, cette 
énergie correspond à l’énergie d’un photon d’une longueur d’onde de 388 nm. Par conséquent, la 
photocatalyse par le TiO2 est activée seulement grâce à une lumière ultraviolette (longueurs d’onde 
inférieures à 400 nm). 
La Figure I-2 présente la position énergétique de bandes de plusieurs semi-conducteurs. Pour que 
des réactions de réduction soient induites par photocatalyse la bande de conduction du semi-
conducteur doit être plus négative que le potentiel d’oxydoréduction de l'espèce à réduire. De la 
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même manière, pour que des réactions d'oxydation soient induites par photocatalyse, la bande de 
valence du semi-conducteur doit être plus positive que le potentiel d'oxydoréduction de l'espèce à 
oxyder.  
 
Figure I-2 : Position des bandes de valence et des bandes de conduction de quelques semi-conducteurs 
(pH=0). L'échelle de gauche représente les niveaux d'énergies internes, l'échelle de droite représente les 
potentiels d'oxydoréduction par rapport à l'électrode standard à hydrogène (Gaya et Abdullah 2008) 
Dans le cas de l'anatase, les trous de la bande de valence ont un potentiel d'oxydo-réduction de 2,6 V 
par rapport à l'électrode standard à hydrogène à pH 7. Quand ces trous migrent à la surface, ils 
peuvent oxyder directement les espèces adsorbées et/ou oxyder l'eau et les anions hydroxyles pour 
créer des radicaux hydroxyles qui à leur tour peuvent réagir avec d'autres espèces. De manière 
analogue, les électrons de la bande de conduction sont caractérisés par un potentiel 
d'oxydo-réduction de -0,4 V par rapport à l'électrode standard à hydrogène et peuvent réduire un 
certain nombre d'oxydants, ils peuvent notamment réduire l'oxygène pour former des superoxydes 
(O2
●-) et des radicaux hydroperoxydes (HO2
●). 
La Figure I-2 montre que plusieurs semi-conducteurs autres que l’anatase possèdent des bandes 
d’énergie favorables à l’oxydation de l’eau et à la réduction de l’oxygène. Cependant, les positions de 
ces bandes ne déterminent pas à elles seules l’efficacité photocatalytique effectivement observée. 
Un GAP élevé peut être néfaste aux performances finales car l’énergie des photons nécessaire à 
l’excitation des électrons est trop élevée (cas du ZrO2). En outre, pour des semi-conducteurs 
possédant des positions de bandes énergétiques similaires, de grandes différences d’efficacité sont 
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observées. C’est le cas, par exemple, du ZnO qui possède des bandes énergétiques dans des positions 
similaires à celle de l’anatase mais qui présente des performances inférieures dans la plupart des cas. 
Le pouvoir oxydoréducteur d'un semi-conducteur est d'autant plus grand que sa bande interdite est 
grande. Néanmoins, pour un composé donné, la largeur de la bande interdite dépend de la taille des 
particules. En effet, dans un solide, le nombre d'orbitales moléculaires est si élevé que les niveaux 
énergétiques correspondants ne peuvent plus être considérés comme des niveaux discrets : il 
apparaît une structure énergétique constituée de bandes. Pour des tailles de particules 
nanométriques d’environ 10 nm, le GAP est plus important que pour des particules de taille 
supérieure. De plus, pour des tailles de particules si faibles, la diminution du volume augmente 
sensiblement la probabilité de diffusion des charges à la surface, ce qui permet théoriquement 
d’augmenter les performances photocatalytiques. Les avantages des particules de tailles 
« quantiques » par rapport à des particules de tailles macroscopiques sont multiples : (i) leur 
structure électronique est intermédiaire entre celle d’une molécule et celle d’un semi-conducteur, (ii) 
le potentiel d’oxydoréduction des charges générées est plus fort et (iii) leur réactivité est plus grande 
du fait d’une plus grande surface spécifique. 
3.2 Méthodes permettant d'augmenter l'activité des photocatalyseurs 
Dans le but d’augmenter l’efficacité photocatalytique, le dépôt d’atomes métalliques à la surface du 
catalyseur et l’association de plusieurs semi-conducteurs donnent des résultats encourageants. 
L’utilisation de métaux nobles tels que le platine permet la formation de barrières de Schottky : une 
partie des électrons issus de l’excitation du semi-conducteur migre sur le métal diminuant ainsi la 
probabilité de recombinaison des charges (Linsebigler et al. 1995). 
Comme il a été évoqué plus haut, le dioxyde de titane, sous sa forme anatase, est le composé 
photocatalytique le plus employé, il est considéré comme étant le plus efficace. La poudre de TiO2 
vendue par Degussa sous la dénomination P25 est une des premières à avoir été commercialisée 
pour ses propriétés photocatalytiques. Pour cette raison, elle est souvent utilisée dans les travaux 
scientifiques et elle présente souvent des performances supérieures à celle du TiO2 préparé en 
laboratoire. Ohno et al. (2001) se sont intéressés particulièrement à ce produit, qui consiste en un 
mélange de 70 % d'anatase et de 30 % de rutile. Les observations par microscopie électronique en 
transmission permettent de mettre en évidence que les particules d'anatase et de rutile existent 
séparément en formant leurs propres agglomérats. La quantité de particules amorphes est faible 
(< 1 %). La taille des particules est mesurée à environ 25 nm pour l'anatase et à 85 nm pour le rutile.  
La présence de deux phases semi-conductrices dans le P25 semble être une raison de son efficacité. 
En effet, Ohno et al. (2003) ont mesuré la dégradation de naphtalène sur une phase pure de rutile, 
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une phase d'anatase et un mélange de ces deux phases dans les mêmes proportions et tailles de 
particules que le Degussa P25. Le mélange anatase/rutile présente une activité semblable à celle 
obtenue avec le P25 alors que la même expérience faisant intervenir une phase rutile pure ou une 
phase anatase pure présente un rendement inférieur. Ces résultats confirment l'hypothèse d'une 
synergie entre les particules d’anatase et de rutile. 
Un des principaux défis du développement de la photocatalyse consiste à étendre la réponse 
spectrale des photocatalyseurs vers la lumière visible. L’objectif est de permettre l’activation de la 
photocatalyse  par la partie visible de la lumière solaire ou par une lumière d’intérieur classique, ceci 
afin d’obtenir un système dépolluant ne nécessitant pas de source d’énergie spécifique.  
Si l’anatase est actuellement le photocatalyseur le plus efficace connu, son large GAP limite son 
activation aux seules sources UV. Une des solutions possibles serait d’utiliser des semi-conducteurs 
tels que CdS, WO3, Fe2O3 ou Cu2O activables par la lumière visible. Cependant ces semi-conducteurs 
sont caractérisés par un GAP de trop faible énergie, de faibles stabilités chimiques et de faibles 
activités photocatalytiques.  
D’autres approches sont donc explorées à travers plusieurs techniques permettant d’étendre cette 
activité vers un rayonnement visible. Ainsi, une partie des recherches sur la photocatalyse consiste à 
modifier principalement le dioxyde de titane dans le but d'en augmenter la photosensibilité. Pour 
arriver à ces résultats des recherches sont axées sur la modification du semi-conducteur au niveau 
cristallographique (Fujishima et Zhang 2006 ; Gaya et Abdullah 2008) : 
 L’ajout de niveaux d’énergie dans la bande interdite du semi-conducteur grâce à un dopage 
par des ions métalliques (Fe3+, Cr3+). Le semi-conducteur ainsi traité possède des niveaux 
d’énergie donneurs ou accepteurs au sein de la bande interdite. L’activation du semi-
conducteur est alors permise par des photons du domaine du visible. Cependant, dans 
beaucoup de cas, cette technique conduit à une forte baisse d’efficacité par rapport au semi-
conducteur non dopé, les dopants jouant le rôle de centre de recombinaison des porteurs de 
charges. 
 Le dopage par des atomes non métalliques (N, S, C). Le changement dans la structure des 
bandes énergétiques est différent de celui engendré par le dopage par des atomes 
métalliques. Les différents travaux sur ce type de dopage tendent à montrer que le décalage 
de l’adsorption vers la partie visible du spectre est dû à l’élargissement de la bande de 
valence. Toutefois, les mécanismes mis en jeu sont encore mal connus. Ce type de dioxyde 
de titane est produit industriellement (par exemple le produit KRONOS vlp est un dioxyde de 
titane sous forme anatase dopé au carbone), 
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La modification des propriétés de surface du semi-conducteur constitue une autre piste. Qiu et 
al. (2008) utilisent du ZnO et un polymère polyfluorocothiophene (PFT) comme photosensibilisateur. 
La conjugaison des liaisons du polymère permet un transfert de charge entre les électrons délocalisés 
du PFT et la bande de conduction de ZnO. Des mesures spectrophotométriques permettent de 
mettre en évidence une activation du photocatalyseur grâce à des photons de longueurs d’onde 
inférieures à 500 nm. De plus, les mesures indiquent également qu’une partie des électrons du 
polymère sont transmis vers la bande de conduction du photocatalyseur. 
La sensibilisation, par physisorption ou chimisorption de colorants, de la surface des semi-
conducteurs à large GAP tel que le TiO2 peut augmenter l’efficacité photocatalytique (Linsebigler et 
al. 1995). Cette photosensibilisation peut également étendre l’intervalle de longueur d’onde 
utilisable pour l’activation de la photocatalyse grâce à l’excitation du sensibilisateur suivie d’un 
transfert de charge vers la bande de conduction du semi-conducteur. Les composés pouvant être 
utilisés comme sensibilisateurs sont, par exemple, l’erythrosine B et la thionine. L’acide anthracene-
9-carboxylique permet d’étendre l’absorption de l’anatase dans le visible jusqu’à des longueurs 
d’ondes de 450 nm. Yu et al. (2003b) ont synthétisé des films de TiO2 (Degussa P25) sensibilisé à 
l’aide de phtalocyanine de cuivre. Cette modification permet d’observer la dégradation de cellules 
d’Escherichia coli par photocatalyse pour des longueurs d’ondes supérieures à 420 nm. 
4 Superhydrophilicité du TiO2 
Il a été observé qu'un film de TiO2 incluant du SiO2 peut présenter des propriétés de 
superhydrophilicité photoinduite : l’angle de contact d’une goutte d’eau est proche de zéro degré 
sous une exposition aux UV. Les électrons et les trous sont toujours produits mais les processus 
intervenant ensuite sont différents de ceux intervenant dans la photocatalyse. Cependant, bien que 
les processus soient différents, ils peuvent prendre place simultanément (Fujishima et al. 2000). 
Dans le processus conduisant au caractère de superhydrophilie, les électrons réduisent les cations 
Ti(IV) en cations Ti(III) alors que les trous oxydent les anions O(-II). Dans ce processus, les anions 
oxygènes sont éjectés créant des lacunes en oxygène. Les molécules d'eau peuvent alors occuper ces 
lacunes et créer des groupements hydroxyles adsorbés à la surface. Ce phénomène a pour 
conséquence de réduire l'angle de contact θ entre le film de titane et une goutte d'eau à une valeur 
proche de zéro (Figure I-3),  l’eau s’étale sur la surface, jusqu’à former un film. 
Chapitre I : Etude bibliographique ; Partie I : Généralités sur la photocatalyse 
27 
 
 
Figure I-3 : Angle de contact θ formé entre une gouttelette et le support 
La superhydrophilicité photoinduite par le TiO2 permet donc de conférer à une surface des propriétés 
autonettoyantes. En effet, les gouttes d’eau sur la surface s’étendant à la manière d’un voile, lorsque 
la surface est inclinée, le film d’eau ainsi formé tombe par gravité (ou facilite le rinçage) entrainant 
avec lui les salissures qui ont pu s’accumuler et/ou les produits de la réaction photocatalytique.  
Diamanti et al. (2008) ont élaboré des mortiers photocatalytiques à base de dioxyde de titane. Ils ont 
constaté que, sous illumination UV, l’angle de contact pouvait subir des diminutions allant jusqu’à 80 
%. L’augmentation du caractère hydrophile dépendait de la formulation du mortier, mais les plus 
petits angles étaient observés pour les matériaux montrant les plus hautes propriétés 
photocatalytiques. 
Des résultats analogues ont été obtenus par Yu et al. (2003a) : l’angle de contact de gouttes d’eau sur 
des films photocatalytiques fraîchement préparés variait entre 15 et 20°. Après un mois de stockage 
dans l’obscurité, l’angle de contact observé variait entre 50 et 60°. Soumis à un rayonnement UV, 
l’angle de contact diminuait à nouveau en fonction du temps pour atteindre des valeurs comprises 
entre 10 et 18° après une heure d’éclairement et inférieures à 10° après 3 heures d’éclairement. 
5 Applications de la photocatalyse 
5.1 Types de pollutions potentiellement dégradables 
La photocatalyse permet de dégrader un grand nombre de composés organiques et inorganiques et 
son champ d'application est vaste. Bhatkhande et al. (2002) ont publié un état de l'art sur la 
photocatalyse recensant la nature des composés dégradés, les photocatalyseurs utilisés, les 
conditions d'illumination et les intermédiaires réactionnels éventuellement détectés.  
La photocatalyse est une technologie utilisée généralement dans le domaine de la protection de 
l’environnement. Elle est capable d’intervenir dans le traitement des eaux usées, dans la purification 
de l’air pour des objectifs de santé et de confort. Par ailleurs, elle peut être utilisée dans le domaine 
médical comme agent antibactérien ou pour lutter contre les cellules infectées. Des recherches sont 
notamment menées sur des cellules cancéreuses (Fujishima et al. 2000).  
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Les propriétés « autonettoyantes » permises par l’action photocatalytique et par le caractère 
superhydrophile permettent encore d’étendre le champ d’applications.  
Les applications potentielles peuvent être classées selon leur type de fonctionnement : 
 type passif : les réactions de photocatalyse sont activées par la partie UV de la lumière 
naturelle ou artificielle environnante et non spécifique à cet usage. C'est le cas, par exemple, 
des verres autonettoyants, des peintures photocatalytiques, des bétons de ciments 
photocatalytiques… 
 type actif : le réacteur photocatalytique est illuminé par une lumière UV artificielle mise en 
œuvre à cet effet. Les effluents chargés de polluants passent dans le réacteur 
photocatalytique où ils sont adsorbées et dégradés. 
5.2 Mise en œuvre des photocatalyseurs 
5.2.1 Les différents médias photocatalytiques 
Le photocatalyseur peut être soit en suspension dans le milieu à traiter soit supporté. Dans le 
deuxième cas, le photocatalyseur peut être immobilisé sur différents supports comme des plaques 
de verres, des fibres de verres ou être fixé par un liant. Le terme média photocatalytique est souvent 
employé lorsqu’on parle de ce type de matériaux. Plusieurs média sont produits industriellement. 
Par exemple, le papier non tissé 1049 développé par Ahlstrom est enduit de dioxyde de titane, 
l’adhésion étant assurée par un liant siliceux. Dans ce cas, la constitution fibreuse du papier permet 
de bénéficier de hautes surfaces spécifiques. Par ailleurs, plusieurs tentatives d’immobilisation d’un 
photocatalyseur dans les peintures ont montré des propriétés d’assainissement de l’air ambiant en 
laboratoire et en situation réelle (Maggos et al. 2007a, 2007b ; Salthammer et Fuhrmann 2007 ; 
Wang et al. 2007b, 2007c ; Guarino et al. 2008 ; Laufs et al. 2010 ; Águia et al. 2011a, 2011b ; Guerrini 
2011). 
Une autre méthode couramment employée consiste en l’immersion du support dans une suspension 
de TiO2 (méthode Dip-coating). Le revêtement final est obtenu à l’aide d’un traitement thermique qui 
permet d’éliminer le solvant et de fixer les particules au support. 
Le photocatalyseur peut également être directement employé sous forme d’une suspension 
aqueuse, la poudre photocatalytique est alors directement dispersée dans le liquide à purifier (par 
exemple pour le traitement des eaux usées). Cette méthode permet d’offrir une surface spécifique 
importante mais requiert une étape de filtration et un retraitement du photocatalyseur. Pour cette 
raison, les suspensions de TiO2 sont plutôt utilisées pour l’étude de la photocatalyse en laboratoire. 
Pour éviter ces étapes de retraitement, une autre méthode applicable au traitement des eaux usées 
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consiste à utiliser des billes de verres enduites de TiO2. Ces billes sont alors directement ajoutées au 
milieu à purifier, leur taille permet une récupération aisée à la fin du traitement (Peller et al. 2007).  
5.2.2 Les liants 
L’immobilisation de la poudre photocatalytique sur les substrats peut être assurée grâce à un liant. 
Le liant doit permettre au photocatalyseur d’adhérer à une surface sans entraver significativement  
l’efficacité photocatalytique. Le liant doit également résister au caractère oxydoréducteur de la 
photocatalyse. Les liants à base de résine organique ne sont généralement pas adaptés à contenir 
des agents photocatalyseurs car ils sont eux-mêmes dégradés par les réactions photocatalytiques. Ce 
phénomène conduit à l’apparition d’un poudroiement important en surface (farinage) voire à une 
émission de composés nocifs appartenant à la famille des aldéhydes ou à des composés organiques 
volatils (COV) (Salthammer et Fuhrmann 2007 ; Allen et al. 2008 ; Auvinen et Wirtanen 2008).  
5.2.3 Mise en œuvre de la photocatalyse dans le domaine du génie civil 
L’introduction du photocatalyseur dans les matrices cimentaires TiO2 permet de conférer des 
propriétés photocatalytiques aux façades des bâtiments, ce qui représente potentiellement des 
surfaces activées par la lumière solaire considérables. Les matériaux à base de ciment 
photocatalytique ont montré des capacités de traitement de l’air ambiant vis-à-vis de la plupart des 
polluants de l’air (Strini et al. 2005 ; Maggos et al. 2008 ; Chen et Poon 2009 ; Hüsken et al. 2009 ; 
Ballari et al. 2010b ; Chen et al. 2011 ; Chen et Chu 2011 ; Strini et Schiavi 2011).  
Toutefois, ce type de matériau présente l’inconvénient d’une grande consommation de 
photocatalyseur inactif, les réactions photocatalytiques ayant lieu à la surface. De plus, les 
performances photocatalytiques des matériaux cimentaires ont tendance à diminuer lors de 
l’hydratation du ciment ainsi que lors de sa carbonatation (Lackhoff et al. 2003 ; Chen et Poon 2009). 
Une baisse significative de l’activité photocatalytique peut également être observée à cause de 
l’accumulation des contaminants sur la surface après plusieurs mois d’exposition en extérieur (Yu 
2003). Afin de maintenir une activité dépolluante élevée, un nettoyage périodique, voire un 
remplacement des surfaces photocatalytiques peut être nécessaire, le remplacement étant, dans le 
cas des bétons ou mortiers photocatalytiques mis en œuvre en façade, soit impossible, soit très 
couteux. 
6 Normes 
6.1 Projets de normes 
En France, la photocatalyse reste encore une technologie émergente. Néanmoins, des applications 
commencent à voir le jour, nécessitant des normes et des tests de référence. Dans ce but, la 
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commission de normalisation AFNOR B44a « photocatalyse » a été constituée. Son objectif est de 
mettre au point des normes définissant des méthodes d’essais et d’analyses pour les applications de 
la photocatalyse, à savoir : 
 la purification de l’air, 
 la destruction des microorganismes, 
 la purification de l’eau, 
 la décoloration d’effluents aqueux colorés, 
 le caractère auto-nettoyant de surfaces. 
Actuellement, le programme de la commission de normalisation comprend 12 normes à l’étude. 
6.2 Autres normes utiles 
La série 16000 des normes ISO est parfois utilisée par les chercheurs dans le cadre de la 
photocatalyse. Le but initial de cette série de normes était la définition des méthodes de mesure des 
émissions de gaz nocifs des matériaux de construction et des objets d’équipements dans le contexte 
de l’amélioration de la qualité de l’air. Son intérêt dans le cadre de la photocatalyse réside dans le 
fait qu’elle décrit des méthodes d’échantillonnage et d’analyse des COV, des aldéhydes et cétones et 
des oxydes d’azotes (ISO 16000-3 2001 ; ISO 16000-15 2008) 
7 Conclusion 
Dans cette partie, les mécanismes de la photocatalyse ont été décrits. A la suite de l’activation d’un 
semi-conducteur par la lumière, des paires électrons-trous diffusent à la surface de la particule pour 
amorcer des réactions d’oxydoréduction. A partir de l’eau et de l’oxygène, ces charges permettent de 
former des radicaux oxygénés à l’origine de propriétés dépolluantes et bactéricides. 
Le photocatalyseur le plus utilisé est le TiO2 sous sa forme anatase car il présente une efficacité 
élevée et est facilement disponible. Le principal défaut de ce photocatalyseur est qu’il est seulement 
activé par un rayonnement UV ce qui empêche son utilisation dans les intérieurs illuminés par des 
lampes classiques. Toutefois, des modifications de la structure cristallographique par dopage ou 
l’utilisation d’oxydes plus spécifiques permettent d’activer le phénomène de photocatalyse dans le 
spectre de la lumière visible, ce type de photocatalyseur est toutefois encore peu disponible 
commercialement. 
Par ailleurs, la mise en œuvre des photocatalyseurs présente certaines limites. Les liants utilisés pour 
fixer les particules semi-conductrices sont susceptibles d’être dégradés par photocatalyse. Dans le 
cas de l’utilisation d’une matrice cimentaire comme support de photocatalyseur, les réactions 
d’hydratation et de carbonatation ont pour conséquence de diminuer l’efficacité photocatalytique 
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par rapport à celle pouvant être mesurée dans les premiers temps suivant la confection du matériau, 
certainement à cause de la diminution de la porosité. De plus, malgré le caractère autonettoyant des 
matériaux photocatalytiques, un encrassement progressif de la surface, pouvant réduire 
drastiquement les performances photocatalytiques, est susceptible de se produire.  
Enfin, et pour accompagner le développement commercial du procédé de photocatalyse, plusieurs 
normes définissant des méthodes d’essais et d’analyses sont en cours d’étude. Ceci apportera à coup 
sûr une crédibilité à l’efficacité des produits mis sur le marché. 
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Partie II : Photocatalyse en phase gazeuse  
Introduction 
Le but de ce travail est de formuler un revêtement photocatalytique destiné aux matériaux de 
construction et de caractériser son efficacité. 
L’application du produit à l’enveloppe externe des bâtiments peut potentiellement créer de grandes 
surfaces constamment au contact de la pollution atmosphérique. Pour cette raison, nous nous 
sommes intéressés  dans cette partie au traitement de la pollution de l’air par photocatalyse.  
Dans un premier temps, les principaux polluants de l’air ainsi que les moyens permettant d’étudier 
leur dégradation photocatalytique ont été identifiés. Les mécanismes réactionnels menant à la 
dégradation des composés retenus pour l’étude sont ensuite présentés. Enfin, l’influence des 
facteurs environnementaux sur les performances photocatalytiques est décrite. 
1 Pollution de l’air 
1.1 Oxydes d’azote (NOx) 
Les oxydes d’azote (NOx) comprennent l’oxyde nitrique (NO) et le dioxyde d’azote (NO2). L’oxyde 
nitrique se forme principalement dans les chambres de combustion des moteurs à explosion. Bien 
que des avancées aient été réalisées par les équipementiers automobiles (par l’installation de pots 
d’échappements catalytiques par exemple), ce polluant reste massivement émis par le trafic routier. 
Au contact de l’oxygène de l’air, l’oxyde nitrique réagit pour former du dioxyde d’azote. Ce gaz est un 
puissant irritant pulmonaire. Il est partiellement responsable des symptômes respiratoires chez les 
enfants. Sa présence est également un facteur qui participe au déclenchement de crises d’asthme sur 
les personnes prédisposées (Krieger et al. 1998). 
1.2 Composés organiques volatils (COV) 
La directive européenne 1999/13/CE du 11 mars 1999 définit comme COV tout composé qui contient 
du carbone et de l’hydrogène pouvant être substitué par des hétéroatomes, et dont la pression de 
vapeur saturante est supérieure à 10 Pa à 20 °C. 
Ils appartiennent à différentes familles de composés comme les alcanes, les alcènes, les alcynes, les 
alcools, les esters, les éthers, les acides carboxyliques, les amines, les composés halogénés, 
aromatiques… Les COV ont de nombreuses sources, naturelles et anthropiques. En effet, ils sont non 
seulement émis par les forêts/végétation mais également par les industries, le transport, le secteur 
de l’énergie ou encore le résidentiel 
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Les COV peuvent constituer des polluants primaires mais également contribuer à la génération de 
polluants secondaires. 
Un mélange de COV très souvent rencontrée est constitué par le benzène, le toluène, l’éthylbenzène 
et les xylènes (BTEX) (Chao et Chan 2001). La présence de COV dans l’air peut avoir de nombreux 
effets sur la santé tels que l’asthme, la fatigue, les nausées, les vertiges, l’irritation des yeux, du nez 
et de la gorge (Wieslander et al. 1996). Une exposition chronique à ces composés peut entraîner, 
dans les cas extrêmes, l’apparition de troubles neurologiques, de leucémies, de cancers. De plus, si 
l’évaluation des dangers des composés pris séparément est possible, il est plus difficile d’en évaluer 
la toxicité lorsqu’ils sont en mélange en faible concentration comme c’est le cas dans l’air intérieur 
(Meininghaus et al. 2003). 
1.3 Sources de pollution intérieure et extérieure 
Les sources d’émission des COV sont particulièrement nombreuses et ne peuvent être classés de 
manière simple (Wang et al. 2007a). De façon générale, les principales sources d’émissions sont les 
carburants, les solvants, les gaz d’échappements des véhicules, les fumées de tabac, les équipements 
d’habitation, les produits de bricolage, de construction et de décoration ou d’ameublement. On peut 
plus particulièrement identifier : 
 les appareils de combustion comme source de monoxyde de carbone, de dioxyde d’azote, de 
particules fines et de COV,  
 les matériaux de construction tels que les bois agglomérés comme sources de pesticides et 
de formaldéhyde, 
 les revêtements de sols et de murs tels que les peintures et les adhésifs sont des sources de 
composés aromatiques (toluène, xylène , éthylbenzène, triméthylbenzène).  
 les fumées industrielles et les gaz d’échappement automobile comme source d’oxydes 
d’azote. Des foyers d’émission peuvent également être trouvés dans les habitations comme 
les cuisinières.  
Ces polluants sont également présents dans les habitations par infiltration de l’air extérieur 
(Blondeau et al. 2005 ; Lawrence et al. 2005). Des études montrent que le niveau de pollution atteint 
dans les environnements clos est souvent supérieur à celui mesuré dans l’air extérieur (Guo et al. 
2003). 
Dans la suite de cette partie bibliographique, nous allons nous intéresser à la dégradation des deux 
types de polluants qui ont été identifiés comme étant représentatifs de la pollution atmosphérique : 
les NOx et les BTEX. Dans un premier temps, le fonctionnement des systèmes permettant d’étudier 
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les réactions photocatalytiques en phase gazeuse sera décrit. Les mécanismes de dégradations des 
composés retenus pour l’étude et l’influence des conditions opératoires sur le processus de 
photocatalyse seront ensuite étudiés. 
2 Dispositifs expérimentaux 
La principale méthode permettant de mesurer la dégradation des gaz par photocatalyse consiste à 
utiliser une enceinte étanche (ou réacteur) contenant les échantillons, illuminée, et dans laquelle est 
créée une atmosphère artificiellement chargée en polluants gazeux. Deux types de dispositifs 
peuvent être distingués :  
 statique : au début de l’expérience, l’enceinte est remplie d’un gaz de concentration connue 
en polluants. L’évolution des concentrations en gaz polluants dans l’enceinte est suivie par 
prélèvement et analyse d’une quantité d’air, 
 dynamique : un flux d’air pollué circule au travers de l’enceinte, le prélèvement s’effectue 
dans le flux d’air en sortie de l’enceinte.  
D'une manière générale, l'évolution de la concentration en gaz à l’intérieur de l’enceinte est la 
somme de plusieurs phénomènes :  
 un effet de puits relatif aux équilibres d’adsorption/désorption sur les murs de l'enceinte, 
 une adsorption des espèces chimiques sur la surface de l'échantillon, 
 une dégradation par photolyse directe par lumière UV (dégradation des liaisons consécutive 
à une absorption de lumière), 
 une dégradation par photocatalyse sous irradiation lumineuse. 
Pour évaluer la part de polluants dégradés par photocatalyse, il est nécessaire de prendre en compte 
la contribution des trois premiers phénomènes. Dans ce but, il est possible d'effectuer des essais « à 
blanc » au cours desquels un échantillon dépourvu de son agent photocatalytique est introduit dans 
l'enceinte. Des tests dans l’obscurité en présence de l’échantillon photocatalytique et des tests en 
lumière UV en l’absence de l’échantillon photocatalytique doivent également être menés. 
2.1 Dispositifs de type dynamique 
Normes ISO 22197 sur l’oxydation du NO et du toluène par photocatalyse 
Les normes ISO 22197-1 (2007) et ISO 22197-3 (2008) décrivent un dispositif de type dynamique dont 
le but est d’évaluer la dégradation de l’oxyde nitrique NO et du toluène par des échantillons 
photocatalytiques de surface 100 x 50 mm². La Figure I-4 représente de manière schématique les 
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éléments nécessaires à la mise en place du dispositif. Elle montre en particulier les éléments 
nécessaires au contrôle du débit et de l’humidité du gaz introduit dans le réacteur. 
 
Figure I-4 : Schéma d’un dispositif conforme à la norme ISO 22197-1 (2007) (dimensions en millimètres) 
Les concentrations initiales des polluants à mesurer étant faibles (fixées à 1 ppm), il est nécessaire de 
limiter autant que possible les effets de puits sur les murs de l’enceinte. Dans ce but, l’enceinte doit 
être construite à l’aide de matériaux présentant de faibles capacités d’adsorption et une résistance 
aux UV élevée. Les résines acryliques, l’acier inoxydable, le verre et les polymères fluorocarbonés 
font partie des matériaux utilisables. De plus, la source lumineuse n’étant pas contenue dans le 
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réacteur, il est nécessaire que la partie séparant l’échantillon de la lampe ait une faible absorbance 
aux longueurs d’onde supérieures à 300 nm. Pour cet élément de l’enceinte, du quartz ou du verre 
borosilicaté peuvent être utilisés. 
Ces normes donnent également des spécifications sur la lampe à utiliser. Elle doit émettre dans la 
partie UV-A du spectre dans une gamme de longueur d’ondes comprise entre 300 nm et 400 nm. Ces 
caractéristiques peuvent être obtenues à l’aide de lampes noires, de lampes fluorescentes avec un 
maximum d’émission se trouvant vers 350 nm. Une lampe à xénon équipée d’un filtre bloquant les 
longueurs d’ondes inférieures à 300 nm et supérieures à 400 nm peut également être utilisée. La 
distance entre la lampe et le réacteur doit être ajustée afin d’obtenir une irradiance UV de 
10 ± 0,5 W.m-2. Cette valeur peut être vérifiée à l’aide d’un radiomètre. 
Norme expérimentale XP B44-011 sur l’oxydation d’un mélange NO/NO2 par 
photocatalyse 
La norme XP B44-011 (2009) est semblable à la norme ISO 22197-1 (2007). Toutefois, les conditions 
d’essai divergent sur plusieurs points :  
 les concentrations initiales sont fixées à 500 ppb en NO et à 250 ppb en NO2, 
 la surface de l’échantillon exposée à la source lumineuse est de 200 x 100 mm² (100 x 50 
mm² pour la norme ISO 22197). 
Norme ISO 16000-9 
La norme ISO 16000-9 (2006) donne les spécifications d’une chambre d’essai dans le but de doser 
l’émission de composés organiques volatils de produits de construction et d’objets d’équipement. 
Cette chambre d’essai est un système dynamique composé : 
 d’un sous-système permettant un contrôle du débit d’air entrant dans la chambre, 
 de la chambre d’essai à proprement parler, comprenant un système de surveillance de la 
température et de l’humidité relative et d’un dispositif de brassage d’air et de contrôle de la 
vitesse de l’air, 
 d’un collecteur de prélèvement d’air et d’une sortie d’air. 
Certains auteurs (Salthammer et Fuhrmann 2007 ; Auvinen et Wirtanen 2008) se basent sur les 
descriptions de cette norme pour évaluer la dégradation des polluants sous forme gazeuse par 
photocatalyse. Les modifications se font principalement au niveau de l’entrée d’air où un flux de 
concentration connue en polluant est inséré. L’évaluation de l’efficacité photocatalytique se fait 
ensuite en comparant les concentrations obtenues en sortie de l’enceinte avec les concentrations 
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initiales. Cette évaluation prend également en compte les conditions d’éclairage et les résultats 
obtenus en l’absence d’échantillon photocatalytique. 
Dispositifs non normalisés 
Dans la plupart des cas, on constate que les dispositifs expérimentaux non normalisés qui sont 
utilisés en laboratoire sont généralement peu éloignés des cas présentés ci-dessus. En effet, les 
systèmes dynamiques sont privilégiés, ils permettent notamment de prélever de grands volumes 
d’échantillonnage sans déstabiliser le système. Le dispositif utilisé par Strini et al. (2005), dont le 
principe est représenté par la Figure I-5, est ainsi un exemple représentatif des dispositifs 
expérimentaux utilisés pour la mesure de la dégradation des gaz par photocatalyse. On remarque 
notamment la présence d’un système de double enceinte, permettant d’éviter la montée en 
température pouvant être provoquée par l’éclairage, et d’un système de brassage de l’air au sein de 
l’enceinte photocatalytique. Concernant ce dernier point, une géométrie d’enceinte cylindrique est 
préférable pour obtenir une atmosphère homogène. De plus, le dimensionnement du réacteur est un 
des facteurs pouvant avoir un impact sur les phénomènes observables. Le choix de dimensions 
réduites permet de minimiser les limitations par transfert de matière externe (déplacement des 
composés de la phase gazeuse vers la surface photocatalytique) et de favoriser les réactions de 
surface. 
 
Figure I-5 : Dispositif expérimental utilisé par Strini et al. (2005)
 
Néanmoins, la première publication internationale d’essais normalisés étant très récente (2007 pour 
la norme ISO 22197-1), des différences expérimentales sensibles au niveau des concentrations en 
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polluant, des temps de résidence du gaz dans le réacteur ainsi que la taille et géométrie de ce dernier 
sont constatées dans la littérature. De ce fait, les performances de dépollution des différents 
matériaux testés sont difficilement comparables. 
2.2 Dispositif avec recirculation du polluant dans le réacteur 
Ce type de fonctionnement est généralement appliqué à l’étude du traitement de l’eau par 
photocatalyse. Toutefois, ce type de réacteur est parfois utilisé pour l’étude de la dégradation de 
COV par photocatalyse (Sauer et Ollis 1996 ; Neti et al. 2010), il a pour avantage de permettre la 
conservation d’un mélange gazeux homogène. 
2.3 Dispositifs de type statique 
Dans ce type de système, des réacteurs de volumes supérieurs à ceux rencontrés dans des systèmes 
dynamiques sont généralement utilisés pour permettre d’effectuer de nombreux échantillonnages 
de gaz sans déstabiliser le système. 
Norme expérimentale XP B44-013 pour la mesure d’efficacité des systèmes 
photocatalytiques pour l’élimination des composés organiques 
Dans la norme XP B44-013 (2009), le système photocatalytique à étudier est placé à l’intérieur d’une 
enceinte confinée (volume minimal de 1 m3) et est exposé à un mélange modèle de COV : acétone, 
acétaldéhyde, heptane et toluène. Un premier test est réalisé à une concentration de 250 ppbv par 
composé dans le but d’identifier les sous-produits de réaction. Un deuxième test est réalisé à une 
concentration de 1000 ppbv par composé dans le but de suivre le taux de minéralisation des COV en 
CO2. 
Dispositifs non normalisés 
Maggos et al. (2007a) ont mené des expériences de dégradation des NOx à l'aide d'une chambre 
métallique de 30 m3 (Indoortron) dans le cadre du projet PICADA. Ce type de dispositif permet de 
recréer des conditions de température, d'humidité relative, de lumière et de concentration en 
polluants rencontrés dans des conditions réelles d'utilisation. L’appareillage analytique est placé 
directement à l’intérieur de l’enceinte. 
3 Echantillonnage et méthodes d’analyses 
3.1 Oxydes d’azote 
Pour la mesure des performances photocatalytiques, différentes méthodes d’échantillonnage et 
d’analyse sont applicables selon la nature des gaz étudiés. 
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Dans le cas des NOx, l’utilisation d’un analyseur fonctionnant sur le principe de la chimiluminescence 
est la méthode de mesure la plus employée. Elle repose sur la mesure d’un rayonnement produit par 
la réaction entre l’ozone et le monoxyde d’azote. Ce rayonnement est mesuré à l’aide d’un 
photomultiplicateur, l’intensité du signal délivré est proportionnelle à la quantité de monoxyde 
d’azote dans le volume d’air prélevé. L’analyse du dioxyde d’azote est également effectuée, il est 
préalablement converti en monoxyde d’azote par l’appareil. Cette méthode d’analyse est utilisée 
dans le cadre de la norme ISO 22197-1 (2007) pour l’évaluation de l’oxyde nitrique par 
photocatalyse.  
Les nitrates (NO3
-) et nitrites (NO2
-), produits de la dégradation photocatalytique du NO, peuvent être 
analysés sous forme d’échantillons aqueux par chromatographie ionique. Une des méthodes 
d’échantillonnage possible est décrite dans la norme ISO 22197-1 (2007). Elle consiste à immerger 
l’échantillon dans une quantité connue d’eau purifiée pendant une heure. Le test est reconduit dans 
une eau neuve afin de vérifier la complète élution des composés lors de la première élution, puis 
l’eau est analysée par chromatographie ionique afin d’accéder aux concentrations. 
3.2 COV 
L’analyse des COV dans l’air peut se faire en ligne en connectant un orifice de prélèvement du 
dispositif de chromatographie à un analyseur spécifique. Une alternative consiste à utiliser des 
supports de prélèvements sélectionnés en fonction des composés à analyser. Dans ce cas, une 
pompe prélève un volume d’air choisi en fonction de l’ordre de grandeur des concentrations. Les 
composés adsorbés sont conservés dans le tube et sont analysés par la suite en laboratoire. Ces 
supports de prélèvement se présentent sous forme de cartouches contenant un adsorbant ou un 
absorbant : 
 pour une large gamme de COV, on emploie principalement l’adsorbant Tenax TA®. Après 
désorption, les différents COV sont séparés à l’aide d’un chromatographe en phase gazeuse 
(CPG) et analysés à l’aide d’un détecteur à ionisation de flamme (DIF) et d’un détecteur à 
spectroscopie de masse (MS) ou uniquement à l’aide de ce dernier (ISO 16000-3 2001), 
 pour les composés carbonylés tels que les aldéhydes et cétone, l’échantillonnage se fait à 
l’aide de cartouches remplies de silice imprégnée de 2,4-dinitrophénylhydrazine (DNPH). Le 
principe de la méthode est basé sur la réaction spécifique entre un composé carbonylé et la 
DNPH. Les dérivés DNPH sont alors analysés par chromatographie liquide à haute 
performance (HPLC) avec détection UV ou détection à barrettes diodes (ISO 16000-6 2004). 
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Connaissant le volume et le débit d’air prélevé, les résultats de l’analyse des cartouches permettent 
de calculer les concentrations moyennes sur le temps d’échantillonnage des composés cibles dans 
l’enceinte. 
4 Mécanismes réactionnels 
4.1 Dégradation des oxydes d’azote 
Les radicaux générés par photocatalyse aboutissent à l’oxydation de NO en NO2 qui, à son tour est 
transformé en HNO3
- (Komazaki et al. 1999) :  
       
        
  [I.12] 
       
       [I.13] 
Cependant, une partie du NO2 formé peut être rejetée dans l’atmosphère avant que la réaction de 
transformation en HNO3 n’ait pu prendre place. La proportion de dioxyde d’azote rejetée dépend des 
performances photocatalytiques du système mais aussi des capacités d’adsorption du matériau 
photocatalytique et du matériau support (Ao et Lee 2003, 2004 ; Aprile et al. 2008 ; Martinez et al. 
2011). Dans les cas les plus défavorables, la génération de NO2 peut compenser complètement la 
baisse de la concentration en NO observé (Ohko et al. 2009). 
La réaction avec l’oxyde nitrique des radicaux produits lors de l’activation du photocatalyseur aboutit 
à la formation de nitrites adsorbés sur la surface photocatalytique. Ces espèces ont une durée de vie 
très courte et forment très rapidement des ions nitrates. La Figure I-6 montre l’évolution des 
quantités d’ions nitrites et nitrates au cours de la réaction photocatalytique. En début de réaction, on 
peut observer une période transitoire caractérisée par une diminution des concentrations en nitrites 
en parallèle d’une augmentation de la concentration en nitrates. Après deux heures, les 
concentrations en nitrates se stabilisent ainsi que celles en nitrites qui deviennent négligeables. 
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Figure I-6 : Evolution des quantités d’ions nitrites et d’ions nitrates ainsi que le rapport de ces deux 
quantités en fonction de la durée d’illumination du photocatalyseur dans un réacteur en flux continu 
(Devahasdin et al. 2003). 
4.2 Dégradation de COV 
La décomposition totale des composés organiques volatils par photocatalyse aboutit théoriquement 
à la formation exclusive de CO2 et de H2O : on parle de minéralisation. Toutefois, selon les 
performances photocatalytiques du matériau et selon les conditions expérimentales, cette 
minéralisation peut ne pas être totale et des intermédiaires réactionnels peuvent apparaitre. 
Le Tableau I-1 recense les intermédiaires réactionnels ayant pu être détectés lors de la réaction 
photocatalytique de composés aromatiques, cette liste est non exhaustive et se limite aux études sur 
les BTEX. Ces composés ont pu être détectés par l’utilisation de la chromatographie couplée à la 
spectroscopie de masse (CPG-SM), par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), par 
chromatographie liquide haute performance (HPLC) ou encore par chromatographie ionique (IC). 
Parmi les BTEX, le toluène est le composé dont la dégradation par photocatalyse est la plus étudiée. 
La réaction photocatalytique de cette molécule peut produire la libération de plusieurs 
intermédiaires réactionnels en phase gazeuse, dont le principal est le benzaldéhyde (Marcì et al. 
2003 ; Xie et al. 2004 ; Guo et al. 2008 ; Sleiman et al. 2009 ; Debono et al. 2011). D’autres sous-
produits réactionnels en quantités moins importantes peuvent être également détectés. Par 
exemple, Marta et al. (1999) ont détecté des traces d’alcool benzylique, d’acide benzoïque et de 
phénol. Toutefois, plusieurs auteurs n’observent pas d’intermédiaires réactionnels en phase gazeuse 
lors de la photocatalyse du toluène malgré l’emploi d’une technique analytique appropriée (Irokawa 
et al. 2006 ; Boulamanti et al. 2008). 
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Certains intermédiaires réactionnels peuvent se retrouver adsorbés sur la surface photocatalytique. 
En particulier, il est possible de détecter du benzaldéhyde, de l’acide benzoïque, de l’alcool 
benzylique, de l’acide formique, du 3-hydroxy benzaldéhyde, de l’hydroquinone ou encore des 
crésols (Blount et Falconer 2002 ; Sleiman et al. 2009). Ces composés adsorbés sur le matériau 
peuvent conduire à une diminution des performances à long terme en occupant les sites 
réactionnels. Cette adsorption peut parfois s’accompagner d’un changement de couleur du 
photocatalyseur. 
Lors de la dégradation photocatalytique du toluène par une poudre de TiO2 (Evonik P25), Debono et 
al. (2011) ont détecté plusieurs familles de sous-produits réactionnels et ont pu quantifier l’évolution 
de leur concentrations au cours de la réaction photocatalytique dans un réacteur fermé (Figure I-7). 
Après activation de la photocatalyse, les profils de concentrations sont caractérisés par une phase de 
formation de l’intermédiaire, l’atteinte d’un maximum puis par une phase de décroissance. 
Toutefois, dans le cas de l’acétone et des aldéhydes (Figure I-7d), les concentrations augmentent 
pendant les 10 premières heures d’illumination et deviennent stables par la suite.  
Certains de ces composés présentent une toxicité importante. Le formaldéhyde a été classé comme 
composé cancérogène de groupe 1 (groupe concernant les composés dont la cancérogénicité est 
avérée) par l’IARC (International Agency for Research on Cancer) en 2004. Le benzaldéhyde, 
intermédiaire le plus souvent identifié, n’est pas concerné par le classement de l’IARC et n’a pas été 
classé cancérigène par l’Union Européenne. 
Il est ainsi important de prendre en compte de manière distincte : 
 le taux de minéralisation qui correspond à la décomposition totale du composé cible (taux 
généralement calculé à partir de mesures de concentration en CO2),  
 le taux de conversion qui prend en compte la décomposition partielle et totale du composé 
cible. 
De plus, comme cela sera détaillé dans le paragraphe 5.3, les produits de réaction qui peuvent être 
détectés dépendent des conditions expérimentales de l’essai. Par exemple, l’augmentation de 
l’humidité relative peut aboutir à la formation de sous-produits secondaires supplémentaires 
(Sleiman et al. 2009). 
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Figure I-7 : Evolution de la concentration de 12 intermédiaires réactionnels détectés lors de la réaction 
photocatalytique du toluène dans un réacteur en fonctionnement statique (Debono et al. 2011)
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Référence Polluant Matériau Intermédiaires gazeux 
principaux 
Intermédiaires gazeux 
secondaires 
Intermédiaires adsorbés Méthode 
analytique 
Sleiman et al. 
(2009) 
Toluène 120 ppb Papier 
fibreux 
enduit de 
TiO2 PC500 
Benzaldéhyde, benzène formaldéhyde, methylvinyl 
cétone, alcool benzylique, 
phénol, crésol 
benzaldéhyde, acide benzoïque, alcool 
benzylique, acide formique, 3-hydroxy 
benzaldéhyde, hydroquinone, crésols 
CPG-SM, 
HPLC 
Debono et al. 
(2011) 
Toluène 800 ppb TiO2 P25 benzaldéhyde, crésols, 
pentanal, acroléine, 
acetone, acétaldéhyde, 
formaldéhyde 
2-butanone, méthyl-vinyl-
cétone, 2-methylfurane, 
benzene, phénol, propanal 
 CPG-SM, 
HPLC 
Marci et al. 
(2003) 
Toluène 0.030  mM TiO2 P25 benzaldéhyde  alcool benzylique, acide benzoïque FTIR, HPLC 
Martra et al. 
(1999) 
Toluène 13000 ppm TiO2 
anatase 
Merck 
benzaldéhyde benzène, alcool benzylique, 
acide benzoique, phénol 
 FTIR 
Guo et al. (2008) Toluène TiO2 sur 
des fibres 
de charbon 
actif 
benzaldéhyde, alcool 
benzylique 
acide benzoïque, crésol, 2-
methyl, p-benzoquinone 
 CPG-SM, 
CPG-DIF 
Boulamanti et al. 
(2008) 
Toluène 8,57 ppm TiO2 P25 aucun intermédiaire détecté  CPG-SM 
Boulamanti et al. 
(2008) 
Benzène 21,2 ppm TiO2 P25 aucun intermédiaire détecté  CPG-SM 
Boulamanti et al. 
(2008) 
Ethylbenzène 19,00 
ppm 
TiO2 P25 aucun intermédiaire détecté  CPG-SM 
Boulamanti et al. 
(2008) 
xylènes (o-7,53 ppm 
m-10,20 ppm p-23,58 
ppm) 
TiO2 P25 éthylbenzène   CPG-SM 
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Référence Polluant Matériau Intermédiaires gazeux 
principaux 
Intermédiaires gazeux 
secondaires 
Intermédiaires adsorbés Méthode 
analytique 
Irokawa et al. 
(2006) 
Toluène 20 ppm TiO2-xNx Aucun intermédiaire détecté 
 
Benzaldéhyde, Acide oxalique, 
acide acétique, acide formique, acide 
pyruvique, acide propionique, acide 
isovalérique, acide succinique 
IC, CPG-
SM 
Blount et 
Falconer (2002) 
Toluène  100 ppm  Benzaldéhyde    
Augugliaro et 
al. (1999) 
Toluène 400 -13000 
ppm 
TiO2 Benzaldéhyde, benzène, 
alcool benzylique 
Acide benzoïque, phénol  HPLC, 
FTIR, CPG-
DIF 
Prieto et al. 
(2007) 
Toluène 0,9-199 ppm TiO2 P25   Benzaldéhyde, alcool benzylique CPG-SM, 
FTIR 
Mendez-Roman 
et Cardona-
Martinez (1998) 
Toluène 30-200 ppm P-25 TiO2  
et 8% SiO2- 
TiO2 
  Benzaldéhyde, acide benzoïque, alcool 
benzylique 
FTIR, CPG-
SM 
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Référence Polluant Matériau Intermédiaires gazeux 
principaux 
Intermédiaires gazeux 
secondaires 
Intermédiaires adsorbés Méthode 
analytique 
 D’Hennezel et al. 
(1998) 
Toluène 13,1 ppm TiO2 P25 Aucun intermédiaire 
détecté 
 Acide benzoïque, benzaldéhyde, alcool 
benzylique 
CPG-SM, 
CPG-DIF, 
HPLC 
 D’Hennezel et al. 
(1998) 
Benzène 15,5 ppm TiO2 P25 Aucun intermédiaire 
détecté 
 Phénol, hydroquinone et 
1,4-benzoquinone 
CPG-SM, 
CPG-DIF, 
HPLC 
 Zhang et al ; 
(2006) 
Benzène 200 ppm Films de 
TiO2 dopé 
au La 
  phénol, hydroquinone, 
1,4-benzoquinone  
CPG-SM 
Tableau I-1 : Inventaire des intermédiaires réactionnels détectés pendant la réaction photocatalytique de BTEX
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5 Facteurs expérimentaux et environnementaux influençant le processus de 
photocatalyse vis-à-vis de la dégradation des polluants en phase gazeuse 
Les taux de conversion et de minéralisation des polluants de l’air par photocatalyse sont susceptibles 
d’être affectés par les variations des facteurs environnementaux. La mesure des performances dans 
un système dynamique permet de simuler la plupart des scénarii d’exposition de la surface 
photocatalytique en faisant varier plusieurs paramètres : 
 le débit d’air, défini comme le volume d’air entrant dans la chambre d’essai d’émission par 
unité de temps, 
 la vitesse de l’air à la surface de l’éprouvette d’essai, conditionnant le temps de contact 
photocatalyseur-polluant, 
 le facteur de charge, défini comme le rapport la surface exposée de l’éprouvette au volume 
libre de la chambre d’essai d’émission, 
 le taux de renouvellement de l’air, défini comme le rapport du volume d’air propre admis par 
heure dans la chambre d’essai au volume libre de la chambre d’essai exprimés en unités 
identiques, 
 les conditions d’éclairage, 
 l’humidité de l’air, 
 la concentration en polluant. 
Les principaux facteurs expérimentaux et environnementaux pouvant influencer la phénoménologie 
et l’efficacité des réactions photocatalytiques sont détaillés dans les paragraphes suivants.  
5.1 Temps de résidence du gaz dans le réacteur 
La norme ISO 22197-1 (2007) ainsi que la norme XP B44-011 (2009) sur la dégradation des oxydes 
d’azote par photocatalyse préconisent un débit de 3,0 L.min-1 dans une enceinte d’un volume de 
l’ordre de 75 cm3. Il est intéressant de noter que, dans le cas du toluène, la norme ISO 22197-3 
(2008) préconise des débits de gaz inférieurs pour une enceinte identique à la norme ISO 22197-1 
(2007). A notre connaissance, hormis ces normes, aucune autre méthode d’essai de référence n’a été 
publiée pour l’évaluation des performances de purification de l’air par photocatalyse à l’aide d’un 
système dynamique. 
A cet égard, les conditions opératoires observées dans les publications sont assez disparates. Pour 
évaluer l’efficacité d’un produit photocatalytique dans des conditions d’habitation, il est parfois fait 
référence à la norme ISO 16000-9 (2006) qui donne le taux de renouvellement de l’air d’une pièce 
modèle (0,5 h-1). 
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D’une manière générale, l’augmentation du débit donne naissance à deux effets antagonistes : la 
diminution du temps de résidence du gaz dans le réacteur photocatalytique et l’augmentation des 
transferts de masses.  
Sleiman et al. (2009) ont étudié l’influence du débit gazeux sur la conversion et la minéralisation du 
toluène (concentration initiale de 120 ppbv). Le photocatalyseur utilisé est un papier enduit de TiO2 
produit par Ahlstrom. L’augmentation du débit dans l’intervalle 70-350 mL.min-1 (correspondant à 
des temps de résidence compris entre 4 et 0,8 minutes) diminue le taux de conversion du toluène (de 
95 à 65 %). Dans les conditions expérimentales utilisées par Sleiman et al. (2009), l’influence du débit 
gazeux indique que le temps de contact entre le toluène et la surface photocatalytique est le facteur 
limitant de la réaction photocatalytique.  
Ce phénomène semble dépendant de la réactivité du réactif et il s’agit certainement d’une des 
raisons pour lesquelles les débits normatifs sont différents dans les volets 1 (NOx) et 3 (Toluène) de la 
norme ISO 22197.  
A ce propos, Chen et al. (2011) observent la dégradation des oxydes d’azote à l’aide de TiO2 Degussa 
P25 immobilisé dans une matrice cimentaire, mais le même essai sur le toluène ne permet pas 
d’abaisser les concentrations en polluant. Ce type de matériau a toutefois montré des propriétés de 
dégradation des BTEX (Strini et al. 2005). Une des raisons susceptibles d’expliquer ces résultats 
contradictoires est le temps de résidence du gaz dans le réacteur plus de deux fois supérieur lorsque 
la dégradation du toluène est observée.  
Ce type de phénomène a été observé par Salthammer et Fuhrmann (2007) lors de la mesure de la 
dégradation photocatalytique du formaldéhyde (injecté de manière ponctuelle dans le réacteur) par 
une peinture photocatalytique. Dans le cas où le dispositif expérimental est utilisé de façon 
dynamique, l’évolution de la concentration en formaldéhyde ne montre pas de différences 
significatives avec les résultats obtenus dans le réacteur dépourvu de l’échantillon photocatalytique. 
Dans le mode statique, la concentration en formaldéhyde en fonction du temps reste constante 
lorsque le réacteur est dépourvu de l’échantillon photocatalytique. Par contre, la présence d'une 
peinture photocatalytique permet de baisser la concentration en formaldéhyde au cours du temps 
de manière reproductible. Sur une période de test de 48 heures la concentration en formaldéhyde 
est passée de 1,2 mg.m-3 à 0,2 mg.m-3. La baisse des concentrations en formaldéhyde dépend donc 
principalement du taux de renouvellement de l’air. Cette étude montre l’importance du mode 
d’utilisation du dispositif (statique ou dynamique). En revanche, la mesure de la dégradation de 
certains composés par photocatalyse ne semble pas impactée par la variation du débit, un article par 
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Sleiman et al. (2008) ne montre pas d’influence significative de la variation du débit (dans l’intervalle 
100-300 mL.min-1) sur la dégradation du dichlorvos1 par photocatalyse. 
5.2 Influence du volume du réacteur 
Des mesures de taux de dégradation d’un mélange de BTEX menées à temps de résidence du gaz 
constant montrent que l’efficacité photocatalytique diminue avec l’augmentation du diamètre de 
réacteurs cylindriques (diamètres de 5, 20 et 40 mm) (Jo et Park 2004 ; Jo et Kim 2009 ; Jo et Yang 
2009). Par exemple, pour un temps de résidence de 5 s, l’augmentation du diamètre du réacteur de 5 
à 40 mm a pour conséquence la diminution du taux de dégradation du benzène de 52 à 15 %. 
Toutefois, la variation du volume de 0,04 à 0,08 dm3 d’un réacteur d’une géométrie basée sur la 
norme ISO 22197-1 (PARTIE II, paragraphe 2.1, page 34) n’entraîne pas de variation des taux de 
dégradation en NOx. Dans ce dernier cas, la diminution de la vitesse de passage semble compenser 
l’augmentation de la quantité de polluant dans le volume du réacteur (Ballari et al. 2010a). 
5.3 Humidité 
L'humidité influence de manière complexe les réactions de photocatalyse. Elle peut avoir à la fois des 
effets négatifs et des effets positifs sur la dégradation des composés et semble dépendre de la 
nature des gaz, de leur concentration initiale et du matériau photocatalytique. L'eau joue un rôle 
important dans le processus de photooxydation car elle contribue à la formation d'espèces actives 
comme les radicaux hydroxyles. Cependant, les observations faites dans différents travaux montrent 
que la présence d’humidité n’est pas toujours favorable aux réactions photocatalytiques. 
Les variations d’humidité relative n’ont pas toujours un effet marqué. Par exemple, en augmentant 
l’humidité relative, Benoît-Marquié et al. (2000) n’observent pas d’effet significatif sur la dégradation 
du 1-butanol. 
Cependant, dans la plupart des cas, les variations d’humidité relative ont des conséquences 
importantes sur l’amplitude des phénomènes de dégradation observés. 
Lors de la photocatalyse du toluène (80 ppm) dans un air sec, 1 ppm de benzaldéhyde et 20 ppm de 
CO2 ont été détectés. Une augmentation de l’humidité relative de 0 à 60 % permet d’augmenter les 
quantités de CO2 formées et de diminuer celles de benzaldéhyde, les performances sont donc 
améliorées ((Ibusuki et Takeuchi 1986) cité par (Larson et Falconer 1997)). 
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 Organismes qui ont besoin de matière organique préexistante dans le monde animal ou végétal pour fabriquer 
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Maggos et al. (2007a) observent que l'augmentation de l'humidité relative de 20 à 50 % conduit à 
une baisse de l'activité photocatalytique évaluée par le suivi de la concentration en NO 
(concentration initiale de 220 ppb).  
Des phénomènes analogues sont observés sur la dégradation d'un mélange de 35 ppb de COV 
(benzène, toluène, éthylbenzène et o-xylène) par des fibres de verre enduites par un produit à base 
de TiO2 où le taux de dégradation mesuré diminue quand l'humidité relative augmente de 
2100 ppmv à 22000 ppmv (Ao et al. 2003). Pour un taux d’humidité de 2100 ppmv, les taux de 
conversion du benzène, du toluène, de l’ethylbenzène et du xylène sont respectivement de 24,9, 
34,6, 55,2 et de 61,4 %. Une augmentation du taux d’humidité à 22000 ppmv fait fortement baisser 
les taux de conversion à des valeurs de respectivement, 2,2, 3,8, 7,9 et 10,5 %. Un comportement 
semblable a également été observé dans le cas de la dégradation du formaldéhyde (Ao et al. 2004). A 
des concentrations de l’ordre de la ppm, Husken et al. (2009) observent une décroissance linéaire 
des taux de dégradation du NO lorsque l’humidité relative augmente dans l’intervalle 10-70%.  
En revanche, à l’aide du même dispositif expérimental mais en utilisant une concentration initiale de 
500 ppb et un matériau photocatalytique différent, une augmentation des taux de dégradation a été 
obtenue (Yu et Brouwers 2009). Des observations identiques ont pu être faites par Devahasdin et al. 
(2003) à une concentration initiale en NO de 40 ppm. 
Il est possible d’observer une augmentation ou une diminution des taux de dégradation en fonction 
de l’humidité sur l’ensemble de l’intervalle de mesure (Ao et al. 2003 ; Jo et Park 2004 ; Sleiman et al. 
2009). Cependant, Obee et Brown (1995) montrent que pour une concentration initiale en toluène 
de 290 ppb, l’efficacité maximale de la photocatalyse est observée à une humidité relative autour de 
5%. D’autres mesures faites par Obee et Brown (1995) montrent que le taux de conversion optimal 
du toluène en fonction de l’humidité dépend des concentrations initiales. En effet, il est montré que 
quand la concentration en toluène décroit, le niveau optimal d’humidité diminue lui aussi. 
L’hypothèse généralement admise expliquant la diminution de l’efficacité photocatalytique lors de 
l’augmentation de l’humidité est la compétition entre l’eau et les polluants sur les sites d’adsorption 
du photocatalyseur. Cependant, l’eau peut également être considérée comme un réactif car sa 
réaction par photocatalyse génère des radicaux hydroxyles. En conséquence, les taux de conversion 
peuvent être à la fois dépendants des concentrations en polluants et de l’humidité comme l’ont 
montré Obee et Brown (1995) sur la réaction photocatalytique du toluène, du formaldéhyde et du 
1,3-butadiène. Un comportement similaire a été observé par Park et al. (1999) sur l’oxydation de 
l’éthylène par photocatalyse. 
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Sleiman et al. (2009) ont étudié la dégradation d’un flux d’air contenant 120 ppb de toluène sous 
différentes humidités relatives (de 0 à 70%). Ils observent ainsi que le taux de minéralisation et le 
taux de conversion sont influencés par l’humidité. Le taux de conversion apparait comme 
indépendant de l’humidité dans l’intervalle 0-20%, alors que, pour des humidités plus élevées, il 
diminue de 95 à 85%. Le taux de minéralisation est plus sensible et commence à décroitre dès 
l’augmentation de l’humidité, il varie de 95 à 55% sur l’intervalle de mesure. La faible décroissance 
des taux de conversion et la chute des taux de minéralisation en fonction de l’humidité montrent que 
les quantités d’intermédiaires réactionnels augmentent avec l’augmentation de l’humidité. De plus 
Sleiman et al. (2009) observent que l’augmentation de l’humidité relative de 0 à 40 % aboutit à la 
formation d’intermédiaires réactionnels supplémentaires. Ces observations sont aussi bien valables 
pour les résultats de l’analyse de la phase gazeuse que pour l’analyse des produits de désorption qui 
ont pu se déposer sur les échantillons photocatalytiques. De plus, pour ces derniers, une 
accumulation des produits en fonction du temps peut être observée. Pour une humidité relative de 
40 %, Les expériences de désorption montrent la formation de nouveaux intermédiaires (alcool 
benzylique, hydroquinone, crésol et hydroxybenzaldéhyde). Guo et al. (2008) montrent que, lors du 
traitement photocatalytique d’un flux de toluène, la hausse de l’humidité relative a pour 
conséquence une augmentation de l’accumulation de l’alcool benzylique et une diminution de celle 
du benzaldéhyde à la surface du photocatalyseur. Ces travaux mettent en évidence un autre 
phénomène causé par la présence d’humidité : à des taux importants, des intermédiaires 
réactionnels peuvent être formés et restés fortement adsorbés sur les sites de photocatalyse, 
diminuant les taux de minéralisation. 
Les différents travaux étudiant l’influence de l’humidité sur les réactions photocatalytiques 
s’accordent sur une hypothèse permettant d’expliquer les phénomènes observés : l'augmentation de 
l'humidité relative conduit à une plus grande quantité de vapeur d'eau adsorbée sur la surface 
photoactive augmentant les quantités de radicaux créés ainsi que la compétition des polluants sur les 
sites d'adsorption. Un équilibre optimal entre adsorption de polluant et d’humidité et génération de 
radicaux peut parfois apparaitre pour de faibles quantités de vapeur d’eau (Obee et Brown 1995). 
Une augmentation d’humidité conduit à une augmentation des molécules d’eau adsorbée à la 
surface photocatalytique et peut briser cet équilibre en conduisant à une compétition entre les 
molécules à dégrader et les molécules d’eau sur les sites d’adsorption. En conséquence, les 
intermédiaires caractérisés par un faible pouvoir d’adsorption peuvent être désorbés sans avoir été 
complètement dégradés. 
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5.4 Eclairement 
Deux caractéristiques essentielles de la source lumineuse doivent être prises en considération dans le 
processus photocatalytique. Tout d'abord, l'énergie des photons doit être suffisante pour permettre 
d'exciter les électrons de la bande de valence du semi-conducteur. Dans le cas de l'anatase, 
photocatalyseur le plus utilisé, les photons utiles sont de longueur d'onde inférieure à 388 nm, ce qui 
correspond à l’énergie du GAP (3,2 eV). La seconde propriété de la lumière gouvernant l’efficacité 
photocatalytique est la puissance lumineuse reçue par la surface dans le domaine de longueur 
d’onde permettant d’activer le semi-conducteur. Les expériences de photocatalyse sont 
généralement menées avec des puissances UV-A comprises entre 10 et 100 W.m-2 (Salthammer et 
Fuhrmann 2007). Ces puissances peuvent être obtenues par l’exposition de la surface 
photocatalytique à la lumière solaire ou à la lumière générée par une lampe UV.  
Toutefois, dans les environnements de bureau, l’intensité de la lumière dans l’UV est très faible. La 
puissance du rayonnement UV-A est de l’ordre de 0,5 à 2 W.m-2 aux abords des surfaces vitrées. En 
s’éloignant des fenêtres, les éclairages de bureaux conventionnels étant conçus de façon à émettre 
peu d’ultraviolets, la puissance du rayonnement chute à des valeurs négligeables de l’ordre de 
quelques mW.m-2. La mise en place d’un système photocatalytique en intérieur implique donc 
l’utilisation d’une source lumineuse adaptée ou la mise en œuvre d’un photocatalyseur fonctionnant 
avec la lumière visible. Ces derniers peuvent présenter de bonnes performances de dégradation des 
principaux polluants de l’air intérieur (Li et al. 2005a, 2005b ; Hou et al. 2006 ; Lin et al. 2006 ; Xiao et 
al. 2008 ; Yin et al. 2008 ; Ai et al. 2009 ; Jo et Kim 2009 ; Tseng et Kuo 2011).  
Allen et al. (2008) ont étudié la réduction du taux de NOx d’une peinture photocatalytique à base de 
liant silicate en fonction de la puissance de l'éclairage ultraviolet, en utilisant un dispositif de type 
dynamique et une source UV. L'élimination des NOx augmente avec l’intensité de l'éclairage dans 
l’intervalle 0-10 W.m-2 avec un seuil observé pour une densité du flux lumineux de 6 W.m-². 
Strini et al. (2005) montrent également à l’aide d’un système similaire que la vitesse de dégradation 
photocatalytique des BTEX augmente dans l’intervalle 0-14 W.m-2. Par ailleurs, ces auteurs 
constatent que l’intensité de l’augmentation dépend du composé. En effet, une faible augmentation 
de la vitesse de dégradation des composés les moins réactifs comme le benzène est observée alors 
que la dégradation des composés les plus réactifs (xylène) est significativement facilitée. 
L’influence de l’illumination sur la dégradation de l’isothiazolinone a été étudiée par Kandavelu et al. 
(2004). Dans ce but, différentes lampes ont été utilisées : une lampe UV (30 W.m−2 obtenu par cinq 
lampes de 18 W; émettant entre 340 et 410 nm, avec un maximum d’émission centré autour de 365 
nm), une lampe émettant une lumière avec des caractéristiques spectrales proches de celle du soleil 
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(intensité de 50 mW.cm-2, avec 5 % de l’émission dans l’UV) et une lampe à fluorescence 
(2,4 mW.cm-2). Pour une minéralisation complète de l’isothiazolinone en milieu aqueux, le 
photocatalyseur nécessite une période d’illumination de quinze heures sous une lampe fluorescente, 
alors que trois à quatre heures sont nécessaires sous un éclairage UV. 
Des résultats analogues sont observés sur la dégradation de souches d’E. coli par des surfaces 
photocatalytiques (Kim et Kwak 2009). La viabilité des cellules diminue avec l’intensité de la lumière 
incidente de 4,8 à 10 W.m-2. Il faut également noter que ce phénomène est également observé pour 
des échantillons dépourvus de propriétés photocatalytiques. En effet, la lumière UV dégrade 
naturellement une partie des microorganismes (phénomène de photolyse) mais la présence d’un 
agent photocatalytique augmente l’intensité du phénomène. 
5.5 Température  
L'augmentation de la température influe sur plusieurs paramètres. D'une manière générale, elle 
augmente la vitesse des réactions chimiques et modifie les équilibres d'absorption/désorption à la 
surface de la phase solide en limitant l'adsorption des composés dégradables. Par conséquent, un 
taux de dégradation maximal devrait apparaitre à une température optimale qui dépend du composé 
à dégrader (Mo et al. 2009). 
De plus, dans le cas des semi-conducteurs, la vitesse de recombinaison des paires électrons trous 
augmente avec la température (Gaya et Abdullah 2008). D’un point de vue énergétique, l’apport 
énergétique associé à une élévation modérée de température est négligeable devant la bande 
interdite du semi-conducteur (Carp et al. 2004). Cette énergie thermique est définie par le produit de 
la température et de la constante de Boltzmann2 k (à 25°C (298 K), kT=0,026 eV). On peut donc dire 
qu’à température ambiante, la température ne participe pas à l’activation du photocatalyseur (gap 
du TiO2 anatase = 3,2 eV). 
La température agit donc sur la compétition de plusieurs paramètres influant sur l'efficacité 
photocatalytique. Il est cependant nécessaire de prendre en compte l'intervalle de température 
ayant une influence notable sur l'activité photocatalytique en fonction des produits dégradés. Le 
travail bibliographique de Bhatkhande et al. (2002) montre que, généralement, la température n'a 
que peu d'effet sur l'activité photocatalytique. Par exemple, Obee et Brown (1995) ont montré que 
les taux d’oxydation du 1-3 butadiène et du toluène augmentaient de façon peu marquée avec 
l’augmentation de la température de 24 à 60°C. Toutefois, la même expérience menée sur le 
formaldéhyde aboutit à une baisse du taux d’oxydation avec la montée en température. 
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De plus, dans le cas de la dégradation de vapeurs d’acétone, il est possible d’observer une 
température optimale de dégradation du composé. Les taux de dégradation observés par Zorn et 
al. (1999) augmentent dans la plage de température 30-77°C mais une augmentation de 77°C à 113°C 
n’a pas s’influence significative. 
5.6 Oxygène  
Dans leur étude sur la dégradation du 1-butanol, Benoît-Marquié et al. (2000) mettent en évidence 
l'importance de l'oxygène dans le processus photocatalytique. En effet, l'utilisation d'un gaz vecteur 
d'azote pur aboutit à une baisse sensible de l'efficacité, les produits formés sont les mêmes que sous 
air, mais le taux de conversion n'excède pas 30%. 
Kandavelu et al. (2004) ont étudié la dégradation de l’isothiazolin-3-one sous différentes 
atmosphères : sous air, sous O2, sous H2O2/O2 et H2O2/air. Le taux de conversion augmente quand 
l’air est remplacé par une atmosphère chargée en oxygène. Par ailleurs, il augmente encore dans une 
atmosphère mixte H2O2/O2.  
Ces résultats mettent en évidence la nécessité de l’oxygène dans la dégradation des matières 
organiques par photocatalyse, certainement du fait de la formation de radicaux superoxydes ainsi 
que de la diminution de la recombinaison des charges par réaction avec les électrons issus de 
l’activation du semi-conducteur (réaction [7], page 5). 
6 Conclusion 
Les oxydes d’azote (NOx) et les composés organiques volatils (COV), principaux polluants rencontrés 
dans l’air ambiant, peuvent être dégradés par photocatalyse. Les NOx sont rapidement transformés 
en nitrates, des quantités importantes de NO2 pouvant toutefois être générées à partir du NO.  
En ce qui concerne l’étude de la dégradation des BTEX par photocatalyse, le toluène est le composé 
représentatif de l’air ambiant le plus étudié mais à des concentrations généralement bien plus 
importantes que celles rencontrées dans les atmosphères intérieures ou extérieures. Son traitement 
par photocatalyse peut aboutir à la formation de nombreux intermédiaires réactionnels, en 
particulier du benzaldéhyde et du formaldéhyde. Ce dernier étant classé cancérigène, sa formation 
pourrait remettre en cause l’utilité d’un système photocatalytique. 
L’étude des réactions de photocatalyse est principalement réalisée dans des réacteurs fonctionnant 
en flux continu. Ce type de dispositif a pour avantage une variation aisée des différents paramètres 
expérimentaux (humidité, concentration en polluant, débit d’air, luminosité, taille du réacteur 
photocatalytique). Tous ces paramètres ont une influence sur la mesure des performances des 
matériaux photocatalytiques. 
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L’humidité de l’air semble être le facteur influençant l’efficacité photocatalytique de la façon la plus 
complexe. Selon les travaux, l’élévation de l’humidité augmente ou diminue les taux de dégradation 
des composés cibles. Ces différents comportements s’expliquent par la création de radicaux qui 
augmentent en présence d’humidité, ainsi qu’à un accroissement de la compétition entre les 
polluants et l’humidité sur les sites d’adsorption. En outre, dans le cas du toluène, il a été observé 
que l’augmentation de l’humidité peut augmenter les quantités et le nombre d’intermédiaires 
réactionnels formés. 
La comparaison des performances de différents systèmes ou matériaux photocatalytiques doit donc 
être réalisée dans des conditions expérimentales identiques, ce qui est rarement le cas aujourd’hui à 
cause d’une normalisation encore en cours de développement. 
La taille réduite des réacteurs utilisés pour l’estimation des propriétés dépolluantes des matériaux 
photocatalytiques est peu représentative de l’atmosphère réelle lors d’une application d’un 
revêtement sur les façades d’un bâtiment par exemple. A cet égard, les performances dépolluantes 
de matériaux photocatalytiques peuvent être nettement sur-estimées lors des mesures en 
laboratoire (Maggos et al. 2007b). En effet, l’air que nous respirons contient une multitude de 
polluants qui peuvent entrer en compétition sur les sites actifs du photocatalyseur et baisser les 
performances qui auraient été observées sur un polluant isolé. 
Toutefois, les quelques études étudiant la dépollution de l’air en atmosphère réelle font état de 
résultats encourageants avec des abattements significatifs des NOx (Maggos et al. 2007b, 2008 ; 
Guarino et al. 2008 ; Guerrini 2011).  
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Partie III : Dégradation des microorganismes par photocatalyse 
Introduction 
L’encrassement des façades des bâtiments pose des problèmes principalement esthétiques qui 
entraînent de couteux travaux de nettoyage. 
Dans cette partie, après avoir précisé l’origine des salissures se développant sur les matériaux de 
construction, nous considérerons plus particulièrement le cas des salissures biologiques. Afin de 
prévenir l’apparition de ce type de développement de nature organique, la photocatalyse, de par ses 
propriétés à initier des réactions d’oxydoréduction et de par ses propriétés de superhydrophilie, 
apparaît comme une technique potentiellement efficace. 
A l’échelle de notre étude, le développement des salissures biologiques étant un phénomène lent, 
nous commencerons par décrire les expériences de laboratoire permettant d’accélérer la 
colonisation des matériaux de construction dans le but d’évaluer leur bioréceptivité. Nous nous 
intéresserons ensuite aux mécanismes de dégradation des micro-organismes par photocatalyse ainsi 
qu’à l’efficacité effectivement observée dans le cadre de l’inhibition des salissures biologiques. 
1 Colonisation des matériaux de construction par les algues et les cyanobactéries, 
étude de la protection photocatalytique 
1.1 Origines des salissures présentes sur les matériaux de construction 
L’encrassement des façades des bâtiments peut être observé quelques mois après leur mise en 
œuvre. Principalement, les salissures incriminées sont de deux natures :  
 de nature atmosphérique : ces salissures, de nature particulaire, se déposent sur les façades 
des bâtiments soumis aux atmosphères urbaines ou industrielles et aboutissent à un 
encrassement relativement homogène de la surface. Ces atmosphères peuvent être 
composées des émanations industrielles (sidérurgie, chimie, bâtiment, raffineries, etc.), des 
produits de combustions des foyers domestiques et industriels et des gaz d’échappement,  
 de nature biologique : ces salissures sont plus visibles car elles concernent des zones très 
localisées de la façade. En effet, le développement biologique est initié à partir de points 
singuliers du bâtiment soumis à une humidité importante. Il en résulte la formation de 
coulées verdâtres, rougeâtres ou noirâtres qui rompent l’harmonie de la façade. 
La durabilité de l’aspect esthétique des bâtiments, liée à leur environnement et à la susceptibilité à 
l’encrassement des matériaux de construction, est un enjeu économique important car elle 
conditionne la fréquence et le coût des ravalements de la façade. 
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1.2 Développement biologique en façade 
Les salissures d’origine biologique apparaissant sur les matériaux de construction se traduisent par la 
présence de trainées disgracieuses qui suivent généralement l’écoulement des eaux de pluies (Figure 
I-8). Ces microorganismes peuvent s'étendre à la surface des matériaux de construction sous 
certaines conditions d'humidité, de température et d'ensoleillement, de porosité et de rugosité du 
substrat. Une rugosité importante augmente l’adhésion et la rétention des microorganismes. Une 
forte porosité et une humidité relative importantes sont également bénéfiques à la formation des 
colonisations (Dubosc 2000). 
 
Figure I-8 : Exemples de développement biologique en façade. Images tirées de (Barberousse 2006) 
Dans la chronologie de colonisation, les bactéries précèdent les algues et les cyanobactéries. Ce 
biofilm primaire permet ensuite la colonisation successive de champignons, lichens et mousses, le 
développement pouvant aller jusqu’à la croissance de végétaux supérieurs. 
1.2.1 Bactéries 
Les bactéries sont des microorganismes unicellulaires dont la taille est comprise entre 0,3 et 15 µm. 
Elles se développent naturellement sur la plupart des substrats et forment des biofilms invisibles 
modifiant la bioréceptivité initiale des supports. Dans le cas des matériaux cimentaires, elles peuvent 
avoir une action corrosive par la production d’acides organiques ou minéraux et/ou de CO2, par 
exemple. Selon les espèces elles peuvent être hétérotrophes3 ou autotrophes4.  
                                                          
3
 Organismes qui ont besoin de matière organique préexistante dans le monde animal ou végétal pour fabriquer 
leur propre matière organique. 
4
 Organismes capables de produire de la matière organique à partir de composés inorganiques (CO2, sels 
minéraux) 
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1.2.2 Algues  
D’un point de vue physiologique, on peut distinguer deux types d’algues : 
 les cyanophycées (ou cyanobactéries) qui sont une sous classe de bactérie procaryote5, 
 les chlorophycées (algues vertes) qui sont des organismes eucaryotes5. 
La caractéristique commune à ces deux types d’algues est qu’elles contiennent de la chlorophylle, 
pigment nécessaire à la réaction interne de photosynthèse. En outre, les cyanobactéries peuvent 
comporter d’autres types de pigments, ce qui leur vaut parfois d’être appelées algues bleues. 
1.2.3 Champignons 
Les champignons sont des organismes unicellulaires ou pluricellulaires hétérotrophes qui ont besoin 
d’une forte humidité pour croître. Durant leur croissance, ils produisent des pigments (mélanine) 
causant le noircissement de la surface. En plus du désagrément esthétique, certaines espèces 
sécrètent des acides organiques capables de dégrader les supports cimentaires en produisant des 
complexes de calcium insolubles (Gu et al. 1998). Des enzymes peuvent également être sécrétées et 
être à l’origine de la dégradation des chaînes carbonées constituant les molécules des revêtements 
de surfaces organiques (Shirakawa et al. 2002). 
1.2.4 Lichens  
Ces organismes résultent de la symbiose entre une algue et un champignon. Dans ce cas, l’algue 
fournit les matières organiques nécessaires au métabolisme du champignon et profite de 
l’approvisionnement en eau assuré par le champignon. Par conséquent, les lichens sont 
particulièrement vivaces et peuvent résister à de grandes périodes sèches.  
1.2.5 Mousses 
Leur croissance est liée à la présence d’un microsol qui peut être constitué d’une couche d’algues 
présente depuis plusieurs années. Les pores des matériaux de construction constituent un 
environnement qui, lorsqu’il est humide, est propice à leur installation. 
1.3 Micro-organismes responsables des salissures biologiques 
L’étude bibliographique de la thèse de Dubosc (2000) ainsi que la campagne d’échantillonnage 
menée par Barberousse (2006) ont mis en évidence que les algues et cyanobactéries sont les 
principaux colonisateurs des substrats minéraux touchés par la colonisation biologique. 
                                                          
5
 Un organisme procaryote désigne un organisme dont la structure cellulaire est dépourvue de noyau et 
d’organites, et s’oppose en cela à eucaryote. 
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On trouve également parfois des cellules bactériennes et fongiques dans ces salissures mais la 
compétition biologique est largement en faveur des algues. 
2 Croissance en conditions accélérées en laboratoire 
Les salissures biologiques apparaissent en moyenne un an après la mise en place du matériau (Wee 
et Lee 1980). Pour l’étude de la bioréceptivité des matériaux, il est donc intéressant de mettre en 
place des expériences permettant d’obtenir des résultats plus rapidement. Les dispositifs permettant 
d’étudier la croissance des microorganismes sur les surfaces sont tous basés sur la création d’un 
milieu fortement humide, facteur prépondérant pour le développement biologique. Ces dispositifs 
varient de par leur mode d’humidification de la surface, permettant de simuler différents types 
d’exposition (écoulement d’eau, eau stagnante, forte humidité relative). Lors de l’évaluation de la 
bioréceptivité de matériaux cimentaires, il est nécessaire de procéder à l’essai après carbonatation 
de la surface du matériau. En effet, après leur fabrication, les matériaux cimentaires présentent un 
pH élevé (pH d’environ 12) qui inhibe le développement des microorganismes. L’action du dioxyde de 
carbone de l’air (qui peut être accélérée en plaçant les matériaux dans une atmosphère enrichie en 
CO2) a pour conséquence de diminuer le pH (pH d’environ 9), ce qui permet le développement des 
microorganismes sur la surface.  
La problématique de colonisation des algues étant en premier lieu d’ordre esthétique, les résultats 
de colonisation peuvent faire l’objet d’une évaluation visuelle. Il est cependant intéressant de mettre 
en place des méthodes d’évaluation plus objectives et quantitatives. Dans ce but, des méthodes 
d’analyses d’images et des méthodes de mesures colorimétriques se révèlent les plus adéquates 
pour évaluer l’aire de surface et l’intensité de la colonisation. 
2.1 Présentation des expériences de croissance accélérée sur matériaux de 
construction 
2.1.1 Simulation d’humidification des mortiers par écoulement d’eau 
Afin d’étudier le développement des microorganismes à la surface des matériaux de construction, un 
banc d’expérience a été élaboré dans les travaux de Dubosc (2000) et Escadeillas et al. (2007, 2009) 
(Figure I-9). Le dispositif est constitué d’un caisson unique contenant les éprouvettes et la culture 
d’algues. Ce caisson étant clos, il permet de maintenir une humidité élevée, facteur favorable au 
développement des microorganismes.  
Les éprouvettes sont disposées sur un support incliné à 45°, ce qui permet (1) de simuler de manière 
réaliste l’écoulement des eaux de pluie sur les parements et (2) d’éviter la stagnation du liquide à la 
surface. Des tubes fluorescents sont disposés à l’intérieur de l’enceinte, assurant l’éclairement au 
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niveau des matériaux de construction à l’étude, et éclairant également le milieu de culture situé au-
dessous, ce qui garantit le développement des algues non seulement sur les mortiers, mais aussi 
dans le milieu de culture liquide. Un système de pompes et de rampes d’arrosage permet un 
écoulement de la culture contenant les microorganismes sur la surface des échantillons. Des 
programmateurs sont utilisés afin de créer des cycles d’arrosage et d’illumination. Pour un cycle 
d’écoulement d’une heure par jour et un cycle jour/nuit de 12 heures, le facteur d’accélération de 
l’essai a été évalué à 6 (le développement observé au bout de deux mois sur la surface d’un 
échantillon maintenu dans le banc d’essai dans les conditions optimales de croissance correspond, en 
moyenne, à celui qui serait observé à l’extérieur au bout d’un an). 
 
Figure I-9 : Schéma de principe de l’essai de développement accéléré par écoulement d’eau (Dubosc 2000) 
Un dispositif similaire a ensuite été utilisé dans le travail de Barberousse (2006) et dans l’étude de De 
Muynck (2009). Dans ce dernier cas, le dispositif diffère de la description faite par la Figure I-9 par 
l’absence d’un caisson clos, l’essai se déroule donc dans des conditions d’humidité différentes. 
Un dispositif semblable a également été utilisé par Giannantonio et al. (2009) pour l’étude de la 
colonisation des matériaux cimentaires par plusieurs espèces de champignons. Le dispositif (Figure 
I-10) est constitué d’un réservoir contenant le milieu nutritif et d’une pompe reliée à un gicleur 
permettant d’inoculer la surface du mortier situé dans une seconde chambre. Le milieu nutritif 
contenant les champignons s’écoule donc sur la surface du mortier et retombe dans le réservoir et 
est ensuite réacheminé vers l’échantillon par la pompe. L’éclairement est assuré par une lampe 
simulant le rayonnement solaire avec un cycle de 6 heures par jour. Contrairement au dispositif 
précédent, les échantillons ne sont pas inclinés afin de créer un écoulement d’eau similaire à celui 
rencontré sur les façades des bâtiments. 
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Figure I-10 : Schéma de la chambre de croissance accélérée utilisé par Giannantonio et al. (2009) 
2.1.2 Simulation d’humidification des mortiers par remontées capillaires d’eau 
Le but de cet essai est de simuler les conditions d’humidité des parties de murs proches du sol. Les 
matériaux à tester sont placés sur un lit de vermiculite humidifiée contenu dans une boîte étanche 
(Figure I-11) (Dubosc 2000 ; Escadeillas et al. 2007). Les matériaux s’humidifient alors constamment 
grâce aux remontées capillaires à l’intérieur du matériau. L’inoculation se fait par dépôt d’une culture 
d’algues sur la surface des mortiers. L’humidification constante des matériaux permet d’observer le 
développement des colonisations plus rapidement que dans le cas de la simulation par écoulement. 
Par conséquent, dans le cas des matériaux cimentaires, l’essai par remontées capillaires est moins 
discriminant que l’essai par écoulement. Cette discrimination se traduisant par les différences entre 
le début des apparitions des colonisations et entre leurs vitesses de croissances. 
 
Figure I-11 : Essai de colonisation de mortiers humidifiés par capillarité (Dubosc 2000 ; Escadeillas et al. 
2007) : a) principe, b) exemple de résultat. 
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2.1.3 Essai en chambre à humidité saturée 
Dans cette méthode, les matériaux à évaluer sont placés dans un caisson étanche dont l’atmosphère 
est maintenue à de fortes humidités relatives grâce à l’emploi de sels régulateurs. Les éprouvettes 
sont inoculées par vaporisation ou par dépôt d’un échantillon de culture de micro-organismes. 
Placées dans le caisson, les éprouvettes s’humidifient seulement par absorption de l’humidité de 
l’air (Ohshima et al. 1999). 
2.1.4 Simulation d’humidification des mortiers par brumisation intermittente 
Un essai décrit dans la thèse de Dubosc (2000) a pour but de simuler l’arrivée d’eau de pluie ou de 
brouillard sur les murs. La Figure I-12 représente le dispositif expérimental utilisé, après une 
inoculation initiale par dépôt, les échantillons sont soumis à une eau légèrement minéralisée (milieu 
BG11 dilué 20 fois) grâce à un dispositif de brumisation. Par ce biais, les échantillons subissent une 
humidification intermittente, à raison de 45 mn tous les deux jours, de manière à leur laisser le 
temps de sécher entre ces périodes d’humidification. Les échantillons de mortiers sont légèrement 
inclinés afin d’éviter la stagnation du liquide en surface.  
 
Figure I-12 : Dispositif de brumisation (Dubosc 2000) 
Cependant dans les conditions utilisées par Dubosc pendant 80 jours (température entre 21 et 23°C 
et 45 mn de brumisation tous les deux jours), et à la différence des systèmes de remontées 
capillaires et d’écoulement, les développements sont restés faibles voire nuls quelle que soit la 
formulation du mortier. Plusieurs raisons peuvent expliquer ces résultats, comme une trop faible 
inoculation initiale, une humidification trop peu fréquente ou une inclinaison des échantillons trop 
importante, empêchant l’accroche des cellules lors des premières brumisations. 
2.2 Estimation du recouvrement 
La principale conséquence du développement de micro-organismes sur supports cimentaires étant 
d’ordre esthétique, une estimation visuelle est suffisante pour juger de la nécessité de procéder à un 
nettoyage ou à un ravalement de la façade. 
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Cependant, lorsque des expériences de croissance accélérée sont menées en laboratoire afin de 
caractériser l’influence de divers paramètres influents (caractéristiques du support, conditions 
environnementales…) ou les performances de matériaux inhibiteurs de croissance, des techniques de 
caractérisations plus évoluées, s’affranchissant de la subjectivité de l’œil de l’observateur, doivent 
être mise en place. L’utilisation de techniques utilisant l’analyse d’image est un bon moyen d’y 
parvenir.  
De manière générale, l’analyse d’image a pour but de fournir une description quantitative de l’image 
ou une reconnaissance de formes. Cependant, les techniques de ce type appliquées aux 
développements des algues sur les supports sont peu nombreuses et se résument souvent à un 
comptage des pixels attribués aux algues et des pixels attribués au support (Barberousse 2006). A cet 
égard, le chapitre suivant présente une technique d’analyse d’image permettant d’identifier 
différentes zones de développement dans le cas où celui-ci présente des variations de teintes.  
Ces méthodes montrent rapidement leurs limites lorsque la colonisation totale de la surface est 
atteinte. En effet, à ce stade, la colonisation continue et son évolution peut être observée  par un 
changement de l’intensité de la teinte. Des méthodes complémentaires doivent donc être mises en 
œuvre pour continuer à suivre l’évolution de la colonisation. Une méthode possible est de réaliser un 
suivi des spectres en réflexion des échantillons. 
2.2.1 Estimation de l’étendue surfacique par analyse d’image 
Dubosc (2000) et Escadeillas et al. (2009) ont développé une technique d’analyse d’image 
permettant d’estimer l’étendue du recouvrement algueux sur un matériau. Cette technique 
décompose une image numérique de la surface colonisée en différentes zones de teintes similaires. Il 
est alors possible de différencier les zones de développements d’algues des zones non colonisées et 
de déterminer leurs aires. 
Dans cette méthode, la prise de vue est effectuée à l’aide d’un scanner à plat de bureautique. Ce 
type d’appareil a pour principal avantage de garantir des conditions constantes d’illumination, de 
taille d’image et de paramètres de prise de vue. S’affranchir de la variation de ces paramètres 
permet de faciliter grandement le traitement des images obtenues. Cependant, la forte luminosité 
produite par l’appareil peut, dans certains cas, aboutir à la mort des cellules constituant le 
revêtement d’algues (Dubosc, 2000 ; Escadeillas et al. 2009). Les prises de vues réalisées par cette 
méthode lors du déroulement d’un test de colonisation accélérée risquent donc de perturber la 
colonisation du matériau. 
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Au niveau informatique, chaque pixel est défini selon trois composantes (rouge, vert, bleu) pouvant 
prendre chacune 256 valeurs différentes. La méthode des nuées dynamiques (K-Means-like method) 
permet de regrouper ces pixels dans un nombre de classes définies et donc de distinguer les pixels 
verdâtres représentatifs des algues de ceux grisâtres des zones non colonisées du matériau 
cimentaire. Quand les développements d’algues sont homogènes, une séparation en deux classes est 
suffisante. Dans le cas contraire, il est possible de définir des classes supplémentaires correspondant 
à des zones d’intensités de recouvrement différentes tel qu’il est représenté par la Figure I-13.  
La Figure I-14 montre que le bullage de surface est assimilé, par cette méthode, à des zones 
colonisées, ce qui peut baisser significativement la précision de l’analyse. Il est possible de 
s’affranchir de ce phénomène par une analyse de l’échantillon non colonisé, ce qui permet de 
prendre en compte la surface initialement occupée par les bulles. 
 
Figure I-13 : Traitement d’une image d’un mortier colonisé avec une séparation en 3 classes (Escadeillas 
et al. 2009) 
 
Figure I-14 : Traitement de l’image d’un mortier colonisé, présentant un important bullage de surface 
(Escadeillas et al. 2009) 
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La méthode d’analyse d’image présentée ici se déroule donc en deux phases (Escadeillas et al. 2009) : 
 la méthode des nuées dynamiques est appliquée à l’image de l’échantillon acquise avant la 
colonisation. La surface occupée par le bullage est retranchée à l’aire totale du mortier, 
 la méthode est appliquée à l’image acquise après colonisation pour obtenir le pourcentage 
de mortier colonisé hors bulles. 
Afin de quantifier la surface de matériau colonisée par les algues, une autre méthode a été utilisée 
par De Myunck et al. (2009). Le principe est basé sur le traitement des coordonnées colorimétriques 
obtenues dans l’espace CIE Lab. Ce système définit une couleur dans un espace sphérique en utilisant 
trois composantes : 
 a*  représente la gamme du rouge au vert, 
 b*  représente la gamme du jaune au bleu, 
 L  est la clarté qui va de 0 (noir) à 100 (blanc). 
La mesure de l’étendue de la colonisation est effectuée en déterminant visuellement un seuil de la 
valeur de b* au-delà duquel la surface est colonisée. Les pixels de l’image de l’échantillon caractérisés 
par des valeurs de b* supérieurs à ce seuil sont convertis en pixels blanc, le reste de l’image est 
convertie en noir. Le dénombrement des deux catégories de pixels permet alors d’accéder à l’aire de 
surface colonisée. 
2.2.2 Estimation de la densité du recouvrement par des mesures de réflectance 
La méthode d’analyse d’image présentée ci-dessus permet d’estimer l’étendue surfacique d’une 
colonisation algueuse à la surface des matériaux de construction mais ne donne pas de 
renseignements sur l’intensité du recouvrement. La mesure de ce paramètre est toutefois 
intéressante car l’impact esthétique d’une colonisation sur une façade dépend non seulement de sa 
forme et de sa couleur mais aussi de l’intensité de sa teinte. 
Une méthode basée sur des mesures de réflectance a été mise au point par Dubosc (2000) et 
Escadeillas et al. (2009). Elle consiste à mesurer la réflexion et l’absorption d’une surface pour 
chaque longueur d’onde d’un éclairement donné. L’augmentation de l’intensité de la colonisation 
algueuse s’accompagne de l’augmentation de l’absorption (et donc de la baisse de la réflectance) sur 
l’ensemble des longueurs d’ondes mesurées (entre 400 et 700 nm). La Figure I-15 montre l’influence 
de la présence d’une colonisation d’algues sur la réflectance de mortiers. On constate que la 
croissance des algues à la surface des mortiers s’accompagne d’une nette augmentation de 
l’absorption sur l’ensemble des longueurs d’ondes. Ce phénomène est particulièrement marqué 
entre 400 et 500 nm et vers 665 nm, longueurs d’ondes où l’absorption par les algues est maximale. 
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Figure I-15 : Courbes de réflectance d’un mortier avant et après colonisation par des algues (Dubosc 
2000) 
L’intensité du recouvrement est estimée par la différence entre les valeurs de réflectance moyenne 
du mortier avant et après colonisation, la réflectance moyenne étant définie comme la moyenne des 
valeurs de réflectance mesurées entre 400 et 700 nm. 
Le niveau de réflectance initial et donc le pouvoir de perte de réflectance variant avec la formulation 
des mortiers, il est nécessaire de pondérer les valeurs de pertes de réflectance par le niveau de 
réflectance initial pour pouvoir comparer les résultats obtenus sur des formulations de mortiers 
différentes. 
La procédure s’effectue alors de la manière suivante :  
 la réflectance moyenne du prisme est mesurée avant inoculation Ri, 
 la réflectance moyenne du prisme est mesurée après inoculation Rc, 
 la valeur pondérée Rcpond est calculée en considérant que Ri vaut 100 % : Rcpond = 100*Rc/Ri, 
 la perte de réflectance moyenne pondérée vaut alors 100-Rcpond. 
Une méthode, également basée sur des mesures de réflectance, a été utilisée par De Myunck et al. 
(2009). La procédure est basée sur le suivi de la réflectance de l’échantillon à 700 et 670 nm. La 
mesure à 670 nm rend compte de l’absorption dans le rouge du support colonisé alors que la mesure 
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à 700 nm (longueur d’onde où l’absorption de la lumière par les algues est négligeable) permet de 
s’affranchir de l’influence de l’humidité sur les spectres en réflectance obtenus. Par comparaison des 
valeurs de réflectance avant et après colonisation, un indice représentatif de l’intensité des zones 
colonisées par les algues peut être déterminé. 
2.3 Répétabilité des expériences de croissance accélérée en laboratoire et précision des 
méthodes d’estimation des recouvrements 
La bonne répétabilité des mesures obtenues au moyen d’un spectrocolorimètre (de l’ordre de 2% 
pour le modèle utilisé par Escadeillas et al. (2009)) et des acquisitions au moyen de scanner de 
bureautique assurent une bonne précision des données brutes. D’autres facteurs peuvent influencer 
la précision globale des expériences de colonisation des supports par les algues en laboratoire :  
 le traitement appliqué aux données brutes obtenues par le scanner ou par le 
spectrocolorimètre, 
 la reproductibilité des développements. 
La mesure de la surface recouverte par la méthode des nuées dynamiques a été comparée à 
l’estimation visuelle assistée par ordinateur (séparation des zones colonisées à l’aide d’un « lasso ») 
réalisée par 12 opérateurs. En fonction de l’état d’avancée de la colonisation, des différences entre 1 
et 5 % ont été déterminées, la dispersion maximale étant observée au début de l’essai lorsque les 
développements se détachent le moins des zones de l’échantillon non colonisées (Escadeillas et al. 
2009). 
Les mesures de pertes de réflectance menées sur une série de 10 échantillons de même formulation 
et colonisés par écoulement d’eau dans des conditions identiques ont montré une dispersion de 10 % 
(méthode Escadeillas et al. (2009)). Sur ce même type de simulation, après 12 semaines d’essais, 
l’intensité de la colonisation déterminée par la méthode de mesure spectrophotométrique de De 
Myunck et al. (2009) était de 12,3 ± 5%. A cette même échéance, l’analyse d’image utilisée pour la 
mesure de l’aire de surface colonisée aboutissait à une valeur de 39,1 ± 8 %. 
Les essais de colonisation des matériaux de construction par les algues peuvent donc présenter des 
dispersions relativement importantes. Toutefois, comme nous cherchons à obtenir une protection 
efficace contre le développement des algues, la reproductibilité de l’essai s’avère suffisante.  
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3 Moyens de lutte préventifs 
3.1 Moyens architecturaux 
Des dispositions constructives peuvent être prises pour éviter les zones de façade soumises à de 
fortes humidités. Ainsi, la pose de gouttières, de bavettes, de couvertines ou de débords de toitures 
permet de limiter le ruissellement en façade et donc la colonisation. L’intérêt de ces éléments est 
illustré par la Figure I-16 où, la partie droite de la façade bâtiment n’étant pas protégée, les salissures 
s’y propagent en suivant l’écoulement des eaux. 
 
Figure I-16 : Exemple de protection d’un bâtiment, seule la partie droite n’est pas protégée. Image tirée 
de (Genel 2005) 
3.2 Optimisation de la formulation et de la mise en œuvre des matériaux cimentaires 
Les travaux menés au LMDC par Dubosc (2000) et Escadeillas et al. (2007, 2009) sur la colonisation 
des matériaux cimentaires par les algues ont permis de mettre en évidence l’influence des propriétés 
associées à leur formulation et à leur mise en œuvre. 
Plusieurs mortiers se différenciant principalement par le rapport eau sur ciment (E/C) et la nature du 
ciment ont été soumis à divers tests ayant pour but de simuler dans des conditions accélérées la 
colonisation du matériau par les algues et les cyanobactéries (les différents tests de simulation sont 
décrits dans le paragraphe 2.1 de la Partie III). Le type de coffrage, qui influence principalement la 
rugosité de l’échantillon, a également été étudié. 
Ce travail montre que plusieurs propriétés des mortiers influencent directement leur bioréceptivité : 
 en favorisant l’accroche des cellules lors de l’écoulement, une rugosité importante augmente 
la bioréceptivité du matériau, 
 une porosité ouverte importante facilite grandement la prolifération de salissures 
biologiques en surface (rugosité, réceptacles d’eau), 
 les mortiers fabriqués avec un ciment CPA classique sont moins bioréceptifs que ceux 
fabriqués avec du ciment blanc (rugosité plus élevée) ou du ciment au laitier (porosité plus 
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élevée). Cependant, les différences observées sont attribuées à la rugosité plus élevée 
obtenue avec le ciment blanc plus qu’à la composition chimique.  
3.3 Protection par photocatalyse 
Le traitement des surfaces par photocatalyse permet de leur conférer des propriétés biocides 
(Kikuchi et al. 1997). Cependant, peu de travaux traitent de la dégradation des colonies algueuses en 
milieu aqueux ou sur des matériaux cimentaires par photocatalyse. En effet, le caractère biocide est 
généralement quantifié en mesurant l’étendue des colonisations bactériennes comme l’Escherichia 
coli (E. coli). Les algues et les bactéries ayant de nombreuses similitudes au niveau de leur structure 
biologique, les modes d’action de la photocatalyse à l’origine de la mort des bactéries peuvent être 
semblables à celui parfois observé sur les algues. 
Le paragraphe suivant présente les mécanismes à l’origine de la destruction des microorganismes 
ainsi que les études qui traitent de l’inhibition des colonisations algueuses par photocatalyse. 
4 Dégradation des micro-organismes par photocatalyse 
4.1 Cas des bactéries et des champignons 
4.1.1 Observation du caractère biocide 
Dans le cas des bactéries, les propriétés biocides des photocatalyseurs sont principalement 
observées de deux manières : 
 en réalisant des observations microscopiques qui permettent d’examiner l’étendue des 
colonisations mais aussi l’état de dégradation cellulaire, 
 en soumettant un milieu liquide contenant les bactéries au substrat photocatalytique activé 
par une illumination adéquate. Des aliquotes sont ensuite prélevées à des échéances 
définies. Ces prélèvements sont étalés sur un milieu de culture et la quantité approximative 
de bactéries dans le milieu est déterminée en unité formant une colonie (UFC). 
Kikuchi et al. (1997) ont ainsi étudié les propriétés biocides de film de TiO2 en contact avec une eau 
chargée en cellules d’E. coli. Une enceinte permet de soumettre les échantillons à une lumière UV 
avec une intensité de 10 W.m-2 centrée autour de 360 nm. Après la période d’illumination, les cellules 
sont retirées et collectées dans une solution aqueuse de NaCl. La solution ainsi formée est dispersée 
sur un milieu agar dans le but de déterminer le nombre de cellules vivantes en unité formant 
colonies (UFC). La Figure I-17 montre qu’en présence de TiO2 et de lumière, au bout d’une heure, le 
taux de survie d’E. coli diminue jusqu’à des valeurs négligeables. En outre, même quand les cellules 
sont séparées du film de TiO2 par une membrane de 50 µm d’épaisseur en PTFE avec des pores de 
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0,4 µm, aucune survie des cellules n’est observée après 4 heures d’illumination UV. A la même 
échéance mais en l’absence du film de TiO2 seulement la moitié des cellules sont éliminées, par 
photolyse. Ces expériences démontrent donc bien le caractère antibactérien des surfaces présentant 
une activité photocatalytique. 
 
Figure I-17 : Taux de survie de E. coli en fonction de l’illumination (Kikuchi et al. 1997) 
Kim et Kwak (2009) ont obtenu des résultats similaires en utilisant des plaques de verre ayant reçu 
un revêtement photocatalytique. Ils ont également montré que l’augmentation de la taille des 
particules induite par la variation du temps de calcination dans le protocole de synthèse du 
photocatalyseur aboutit à une diminution de la vitesse de dégradation des cellules E. coli. De plus, la 
vitesse de dégradation peut être augmentée en utilisant les particules de TiO2 mésoporeuses. Dans le 
cas du revêtement à base de Degussa P25, l’efficacité de la désactivation est de 47 % après 90 
minutes alors que l’emploi de particules mésoporeuses permet d’obtenir une désactivation 
quasiment totale après 60 minutes d’irradiation UV-A. La forte efficacité des particules 
mésoporeuses est justifiée par une surface spécifique supérieure à celle du produit de Degussa. 
De manière générale, les agents antibactériens diminuent la viabilité des cellules mais il peut 
subsister des composés tels que des endotoxines (toxines de nature lipopolysaccharidique situées 
dans la membrane externe de certaines bactéries) même après la mort de la cellule. Sunada et al. 
(1998) ont observé que la photocatalyse permet non seulement de tuer les cellules de la bactérie E. 
coli mais aussi de décomposer les composés toxiques de la cellule. Pour cela, ils ont étudié l’effet 
biocide d’un revêtement de TiO2 appliqué sur des substrats de verre à l’encontre de cellules E. coli. 
Dans ce but, ils ont mesuré l’effet bactéricide et la dégradation de ces endotoxines. Un rayonnement 
UV frappe les échantillons photocatalytiques par en-dessous (l’intensité sur la surface active est 
d’environ 4 W.m-²). Une solution contenant les bactéries est appliquée sur la face supérieure dans 
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une monture cylindrique. La concentration en endotoxine dans la suspension d’E. coli est mesurée 
par une méthode colorimétrique et comparée à celle d’un standard. Le suivi de la population 
bactérienne est réalisé par dénombrement en terme d’unité formant colonies (UFC) sur un milieu 
agar. La concentration en endotoxine en fonction du temps diminue sur la surface photocatalytique 
éclairée. Cette diminution n’est observée ni sur le film photocatalytique non éclairé ni sur une plaque 
de verre éclairée.  
La concentration en endotoxine dans la suspension d’E. coli et le taux de survie des cellules sont 
suivis en parallèle. Sous illumination UV et sans agent photocatalytique, le taux de survie des cellules 
décroit graduellement et la concentration en endotoxine augmente simultanément. Cette évolution 
s’explique par le fait que les endotoxines sont libérées lors de la mort de la cellule. La même 
expérience en présence d’un agent photocatalytique augmente la vitesse de dégradation des 
bactéries E. coli. On observe en outre la diminution simultanée de la concentration en endotoxine. 
Ces résultats montrent clairement que les surfaces photocatalytiques sont à l’origine d’un effet 
biocide et qu’elles permettent aussi de dégrader les composés toxiques émis par les bactéries. On 
voit ainsi un des avantages de la photocatalyse face aux biocides classiques qui permettent de 
détruire les microorganismes mais pas les endotoxines (utilisation d’ions Ag+ par exemple). 
Les propriétés antibactériennes de la photocatalyse ne se limitent pas à la dégradation des bactéries 
Escherichia coli et sont efficaces pour d’autres types de bactéries. Poulios et al. (1999) ont ainsi 
démontré le caractère biocide de revêtements de TiO2 vis-à-vis de différentes espèces de bactéries 
(Escherichia coli, Proteus mirabilis, Pseudomonas aeruginosa) et de différentes espèces de 
champignons (Alternaria, Aladosporidium, Penicillium). Cette étude visait plus particulièrement à 
étudier la protection photocatalytique appliquée au marbre. Les résultats montrent qu’en présence 
de TiO2 et de lumière, les concentrations en bactéries et en champignons ont diminué d’environ 99 % 
pendant une période de 10 jours. Par ailleurs, la vitesse de dégradation apparaît dépendante du type 
de microorganismes étudié. Parmi les champignons, les espèces Cladosporium sont dégradées 
environ deux fois plus vite que les Penicillium.  
A l’aide du dispositif présenté sur la Figure I-10 (page 61), Giannantonio et al. (2009) ont montré 
qu’un béton utilisant un ciment photocatalytique illuminé par un rayonnement solaire artificiel 
permettait d’inhiber le développement de 8 espèces de champignons par rapport à un béton 
fabriqué à l’aide d’un ciment ordinaire. Toutefois, le développement n’est pas complètement 
empêché et certaines espèces de champignons ont été capables de survivre. 
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4.1.2 Facteurs influençant la dégradation des bactéries 
L’influence de la concentration en OH● produit par photocatalyse sur l’efficacité de l’effet biocide 
peut être évaluée en utilisant des substances comme le mannitol qui agissent comme piège à 
radicaux hydroxyles. Sous activité photocatalytique, Kikuchi et al. (1997) observent ainsi que la baisse 
des concentrations en radicaux hydroxyles causée par l’augmentation de la concentration en 
mannitol s’accompagne de l’augmentation du taux de cellules survivantes. De plus, des tests 
effectués dans l’obscurité montrent que les microorganismes survivent que le mannitol soit présent 
ou non, la présence du mannitol seul n’a donc pas d’influence sur le taux de survie des colonies.  
Des observations similaires ont été faites par Cho et al. (2004) en utilisant le méthanol comme piège 
à radicaux hydroxyles lors de l’étude de bactéries E. coli dans une suspension de TiO2. Les 
concentrations en radicaux OH● ont été obtenues grâce au dosage de l’acide p-chlorobenzoïque 
(pCBA) par HPLC. Cet acide est utilisé comme sonde, sa dégradation est liée à la concentration en 
radicaux OH●. La présence de méthanol diminue la concentration en radicaux OH●, les résultats 
expérimentaux révèlent que cette diminution est accompagnée d’un effet inhibiteur sur la 
désactivation des cellules d’E. coli en présence d’oxygène. A l’inverse, les expériences menées sous 
vecteur azote ne permettent pas d’observer la perte de viabilité d’Escherichia coli. Cependant, il faut 
noter que lorsque le méthanol est utilisé, les expériences conduites avec un taux en oxygène 
représentatif de l’air donnent des résultats similaires à ceux obtenus dans un milieu enrichi en O2. En 
l’absence de méthanol, un milieu enrichi en O2 permet d’obtenir une perte de viabilité des cellules 
plus rapide. Ces observations impliquent qu’un taux minimal d’oxygène est nécessaire pour capter 
les électrons issus de la bande de valence afin de limiter la recombinaison des charges. En l’absence 
d’oxygène, les charges photogénérées se recombinent sans production de radicaux hydroxyles ou 
d’espèces actives oxygénées. De plus, les résultats montrent que les espèces réactives oxygénées 
autres que OH● (produites même lorsque le méthanol est présent) jouent un rôle mineur sur la 
destruction des cellules d’E. coli. Ces résultats amènent à penser que ce sont les radicaux hydroxyles 
qui sont principalement responsables de la dégradation des bactéries E. coli par photocatalyse.  
Toutefois, d’autres expériences montrent que d’autres espèces issues du processus de photocatalyse 
contribuent à la dégradation des cellules (Kikuchi et al. 1997). L’augmentation du pH ralentit la 
formation des espèces HOO● et H2O2 à partir des anions superoxydes O2
- qui peuvent être produits 
par photocatalyse. Le pH de la solution utilisée par Kikuchi et al. (1997) est initialement dans 
l’intervalle 4-5. Son augmentation jusqu’à une valeur de 7,4 à l’aide d’un tampon de phosphate a un 
impact négatif sur l’effet biocide indiquant indirectement que les espèces telles que HOO● et H2O2 
jouent un rôle dans la dégradation des microorganismes (l’influence du pH a été vérifié sur des essais 
dans l’obscurité afin de vérifier que les seules variations de pH n’influencent pas la viabilité des 
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bactéries de manière significative) (Kikuchi et al. 1997). Le rôle de H2O2 dans l’efficacité biocide de la 
photocatalyse a été confirmé par l’utilisation de la catalase qui est une enzyme permettant la 
décomposition du peroxyde d’hydrogène H2O2 en eau et en oxygène. L’ajout de cette enzyme dans la 
solution contenant les cellules d’E. coli conduit à une inhibition de l’effet antibactérien lors de 
l’activation de la photocatalyse. Ces tests montrent donc que le peroxyde d’hydrogène est produit 
par photocatalyse et contribue à l’effet biocide. 
Cho et al. (2004) observent également qu’augmenter la quantité de TiO2 permet d’augmenter la 
vitesse de dégradation et qu’il existe un effet de seuil. Dans les conditions expérimentales utilisées, 
augmenter la quantité de TiO2 de 0,1 g/L à 1 g/L permet approximativement de doubler la vitesse de 
réaction. Cependant, une concentration de 2 g/L n’aboutit pas à une augmentation de la cinétique de 
dégradation. La concentration en radicaux hydroxyles produite par photocatalyse est la même pour 
une concentration en TiO2 de 1 g/L que pour une concentration en TiO2 de 2 g/L. L’augmentation de 
la quantité de TiO2 offre plus de sites actifs, mais diminue la profondeur de pénétration de la lumière 
dans la suspension (augmentation de la diffusion), c’est une des causes qui peut expliquer la 
présence d’un taux de TiO2 seuil. 
4.1.3 Mécanismes de dégradation des bactéries 
Les études de Jacoby et al. (1998) montrent que la dégradation de cellules de E. coli marquées au 
carbone 14 par des revêtements photocatalytiques engendre la formation 14CO2 en présence de 
lumière UV, prouvant la minéralisation des cellules bactériennes par photocatalyse. De plus, des 
observations microscopiques mettent en évidence une nette diminution du nombre de cellules au 
cours de l’activation photocatalytique. 
Huang et al. (2000) ont étudié les mécanismes de dégradation des cellules en étudiant les 
modifications de la paroi cellulaire et de la membrane cytoplasmique durant les réactions de 
photocatalyse. La méthode expérimentale est basée sur le dosage de l’enzyme β-D-galactosidase6 
synthétisée par E. coli. L’accessibilité et le devenir de cette enzyme in vivo et in vitro en présence de 
TiO2 activé sous UV renseigne sur l’impact de la photocatalyse sur la perméabilité des bactéries aux 
substances externes.   
Dans un premier temps, des expériences sont menées afin de mettre en évidence l’action biocide du 
dioxyde de titane. Les résultats montrent que les cellules E. coli en présence de TiO2 ont presque 
toutes survécu après 15 minutes d’illumination UV. Après 20 minutes de traitement, 12 % des 
cellules ont survécu. 30 minutes d’illumination permettent de détruire 96 % des cellules alors que la 
                                                          
6
 Cette enzyme a un rôle de catalyseur vis-à-vis de l’hydrolyse du lactose en glucose et galactose, elle hydrolyse 
aussi l’ONPG 
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destruction complète est obtenue après 60 minutes d’illumination. De plus, les auteurs observent 
qu’une période d’illumination de 30 minutes suivie d’une période d’incubation dans l’obscurité de 30 
minutes et d’une nouvelle période d’illumination de 30 minutes aboutit aux mêmes résultats qu’une 
période d’illumination de 60 minutes en continu. Des tests identiques effectués dans l’obscurité en 
présence de TiO2 et sous illumination en l’absence de TiO2 montrent que les cellules E. coli utilisées 
ne sont pas dégradées pendant la période du test. 
L’évaluation de la perméabilité des cellules permet de proposer un mécanisme de l’effet biocide de 
la photocatalyse sur les cellules E. coli. Les dommages se produisent dans un premier temps sur la 
paroi cellulaire, il s’agit du premier endroit où les espèces réactives produites par l’intermédiaire du 
TiO2 entrent en contact avec les cellules. Les cellules dont la paroi cellulaire est endommagée sont 
capables de survivre. Cependant, une fois la première protection éliminée (membrane externe et 
couche de peptidoglycane7), les dommages prennent place sur la membrane cytoplasmique et 
s’accompagnent de l’augmentation de la perméabilité de la cellule. Une perméabilité élevée cause la 
fuite des composés intracellulaires hors de la cellule provoquant la mort de celle-ci. De plus, 
l’endommagement des membranes permet la diffusion de particules de TiO2 à l’intérieur de la cellule 
brisée causant une attaque directe des composés intracellulaires et donc l’accélération de la 
dégradation cellulaire. 
Les résultats menant à la détermination de ces mécanismes sont appuyés par l’étude de Sunada et al. 
(2003) sur la dégradation d’E. coli par des surfaces photocatalytiques. La destruction des bactéries 
intervient uniquement en présence de TiO2 et de lumière UV. Deux parties linéaires sont observées 
lorsqu’on trace les valeurs UFC en fonction du temps d’illumination. La première est caractérisée par 
une faible vitesse de dégradation alors que seconde est beaucoup plus rapide. Des tests identiques 
sont menés sur des sphéroplastes8 d’E. coli. L’enveloppe cellulaire d’E.coli est composée d’une 
membrane cytoplasmique et d’une membrane externe séparée par une couche de peptidoglycane. 
Les sphéroplastes ne possèdent ni membrane externe ni couche de peptidoglycane. A l’inverse des 
résultats obtenus sur E. coli, la dégradation des sphéroplastes en fonction du temps aboutit à une 
seule droite. 
La Figure I-18 montre des clichés réalisés par microscopie à force atomique (AFM) de cellules E. coli 
sur les échantillons photocatalytiques pour plusieurs temps d’illumination UV. Après 24 heures, la 
morphologie des cellules semble inchangée malgré la perte de viabilité mesurée en termes d’UFC. On 
                                                          
7
 Polymère formant la paroi bactérienne  
8
 Organites présents dans le cytoplasme des cellules eucaryotes photosynthétique. Ces organites contiennent la 
chlorophylle responsable de la couleur des algues  
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remarque néanmoins la disparition de la membrane externe (désigné par A sur les photographies). La 
Figure I-18c montre une photographie de la surface photocatalytique après 6 jours d’illumination, les 
formes cylindriques caractéristiques des cellules ont complètement disparu indiquant la complète 
décomposition des cellules mortes. 
 
Figure I-18 : Images obtenues par AFM de cellules E.coli sur un film de TiO2 (Sunada et al. 2003) : (a) sans 
illumination ; b) 1 jour d’illumination ; (c) 6 jours d’illumination. (A) membrane externe d’E. coli 
En résumé, l’ensemble des travaux présentés ci-dessus montrent que la destruction des cellules 
d’E. coli par photocatalyse peut être schématisée par la Figure I-19. Le processus comporte trois 
étapes : (1) création de défauts dans la membrane externe par les espèces agressives générées par 
photocatalyse (OH●, H2O2, O2
●-) ; (2) destruction de la membrane cytoplasmique provoquant la mort 
de la cellule ; (3) décomposition de la cellule morte. Lors de la première étape, la membrane externe 
de la cellule est partiellement décomposée par les espèces réactives produites par photocatalyse. La 
survie des cellules n’est pas compromise mais aboutit à l’augmentation de la perméabilité aux 
espèces agressives. En conséquence, les radicaux finissent par accéder et par attaquer la membrane 
cytoplasmique provoquant la fuite et la destruction des composés intracellulaires. La fuite des 
composés intracellulaires aboutit à la mort de la cellule. De plus, si l’illumination est maintenue 
durant une période suffisante, la décomposition complète des cellules est observée (Figure I-18c). 
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Figure I-19 : Schéma des processus aboutissant à la destruction des cellules E. coli par photocatalyse 
(Sunada et al. 2003)
 
4.2 Cas des algues 
4.2.1 Influence du TiO2 sur les algues en culture liquide 
Peller et al. (2007) ont utilisé le TiO2 comme moyen d’empêcher la prolifération de l’algue 
Cladophora. Un dispositif de laboratoire équipé d’une lampe à vapeur de mercure émettant dans 
l’UV permettait d’éclairer une solution contenant des billes de verre enduites de photocatalyseur. 
Des mesures par spectrométrie UV-VIS d’une solution d’extrait de pigment des algues soumis à des 
billes de verre non revêtues et à des billes de verre enduites de TiO2 ont été soumises à un 
éclairement UV pendant 10 minutes. La forme des spectres obtenus est identique mais les spectres 
des échantillons contenant du TiO2 sont caractérisés par des intensités beaucoup plus faibles, ce qui 
indique une dégradation des pigments des algues par photocatalyse. Des tests similaires sont 
également réalisés en lumière naturelle. Après quatre périodes d’exposition de six heures, 
l’échantillon témoin présente une bonne pigmentation alors qu’en présence de TiO2 les analyses 
spectrophotométriques confirment la décomposition des composés pigmentaires tels que la 
chlorophylle a et b et la pheophytin a. Aucune diminution de l’intensité de la couleur n’intervient 
dans l’obscurité, que ce soit en présence de TiO2 ou non. Sous illumination, bien que la photolyse et 
la photocatalyse causent la décoloration des extraits, la photocatalyse est caractérisée par une 
vitesse de décoloration des extraits bien plus élevée et un comportement cinétique différent. En 
effet, l’utilisation du TiO2 aboutit à une cinétique de premier ordre alors que la cinétique par 
photolyse est quasiment linéaire. De plus, des observations en microscopie optique d’algues 
conservées avec les billes photocatalytiques et d’algues non soumises à la photocatalyse sont 
comparées en Figure I-20. On voit aisément sur ces photographies des différences dans les cellules, la 
plupart des cellules soumises au rayonnement UV en présence de TiO2 montrant des signes de 
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dégradation dans le réseau de chloroplastes. En revanche, les cellules soumises au rayonnement UV 
en l’absence de TiO2 apparaissent saines. Les photographies des échantillons exposés au TiO2 
suggèrent que, dans le processus de photocatalyse, les parois et membranes cellulaires subissent des 
altérations qui provoquent la perte des pigments. Ces observations sont cohérentes avec les baisses 
d’intensités observées sur les spectres en absorption UV-VIS. 
 
Figure I-20 : Observation au microscope optique d’algues après 2 heures sous lumière UV. (A) en présence 
de TiO2 (B) en l’absence de TiO2. Les échantillons sont des suspensions d’algues dans de l’eau déionisée 
(Peller et al. 2007). 
Les auteurs proposent un mécanisme pour la dégradation de l’algue Cladophora par photocatalyse. 
Ce dernier est semblable à celui établi dans le cas des bactéries. La dégradation commence par 
l’action des espèces oxydantes produites par photocatalyse sur les parois et membranes cellulaires. 
L’action des radicaux sur ces parties de la cellule induit une modification qui élimine leur rôle 
protecteur. L’altération de la couleur, et donc de la chlorophylle, ne peut pas prendre place avant 
que les radicaux n’aient altéré les structures protectrices de la cellule. 
Ces travaux tendent à montrer que le mécanisme de dégradation des algues par photocatalyse est 
identique à celui qui a été déterminé dans le cas des bactéries. Toutefois, dans le cas des bactéries, 
ces mécanismes sont clairement démontrés par de nombreux travaux dont les résultats se 
confirment et se complètent. Dans le cas des algues, les études traitant des mécanismes d’action de 
la photocatalyse aboutissant à la dégradation des algues sont peu nombreuses et se concentrent 
surtout sur l’efficacité du processus. 
4.2.2 Influence des revêtements photocatalytiques sur le développement des algues sur les 
matériaux de construction 
Dans le cadre de la colonisation des matériaux cimentaires par les algues et les cyanobactéries, ce 
sont les propriétés biocides et les propriétés autonettoyantes qui nous intéressent. La première 
correspond à la dégradation des cellules alors que la seconde est liée à la diminution de l’accroche 
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entre les microorganismes et le substrat. Toutefois, à notre connaissance, le caractère de 
superhydrophillie induit par l’utilisation d’un photocatalyseur sur le développement des colonies 
d’algues n’a pas fait l’objet d’investigations particulières. 
Gladis et Schumann (2011a) ont évalué le développement des algues Chlorella, Stichococcus et 
Coccomyxa sur des plaques de verre ayant reçu un traitement photocatalytique. Le développement 
des algues en atmosphère à humidité saturée sous différents types d’illumination (rayonnement 
visible seul, mélange rayonnement visible et UV-A) n’est pas impacté par le phénomène de 
photocatalyse bien que le caractère photocatalytique du matériau ait été vérifié par la dégradation 
du colorant bleu de méthylène. De plus des mesures de la perméabilité des cellules sur les matériaux 
revêtus et non revêtus ne montrent pas de différences significatives. Toutefois, dans un autre travail 
(Gladis et al. 2009), les mêmes auteurs ont pu observer une inhibition du développement de l’algue 
Stichococcus par photocatalyse en utilisant un support de test constitué d’un filtre sur lequel une 
suspension de ZnO avait été séchée. 
L’influence de la photocatalyse sur le développement de l’algue Anabaena a également été étudiée 
par Ochiai et al. (2010). Le matériau photocatalytique consistait en une mousse de nickel enduite de 
TiO2. Son activité vis-à-vis du développement des algues a été testée en le plongeant directement 
dans le milieu de culture. L’activation de la photocatalyse par une puissance UV de 3 W.m-² a permis 
d’observer une inhibition de la croissance des algues par rapport à une culture témoin. 
Le suivi de la colonisation en situation réelle sur plusieurs années de tuiles en argile ayant subi 
différents traitements (différentes tuiles naturelles, tuiles ayant reçu un vernis noir, traitement 
photocatalytique) a été effectué par Gladis et Schumann (2011b). La protection par un revêtement 
photocatalytique n’a pas permis de retarder la colonisation par les micro-organismes en comparaison 
avec le même support non traité (Gladis et Schumann 2011b). La meilleure protection testée dans 
cette étude a consisté en l’application d’un vernis noir qui permettait de limiter l’accumulation de 
l’eau à la surface par étanchéification et par conséquent de diminuer la bioréceptivité initiale du 
matériau support. 
Linkous et al. (2000) ont étudié les propriétés biocides de photocatalyseurs (TiO2 et WO3) dont 
l’efficacité était améliorée par l’ajout de catalyseurs métalliques (Pt, Ir). Le produit photocatalytique 
final était une poudre photocatalytique en suspension dans une solution de PMMA et de 
dichloroéthane. Appliquée sur des échantillons à base de ciment Portland blanc, la surface 
photocatalytique obtenue était soumise à la colonisation d’une algue filamenteuse : l’Oedogonium. 
La quantification de la colonisation était ensuite effectuée par mesure de la chlorophylle à l’aide 
d’une méthode spectrophotométrique.  
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Sous un éclairage composé d’une lampe fluorescente (émettant dans le visible) et d’une lampe noire 
(émettant à 365 nm), les résultats de croissance obtenus après une semaine sur des échantillons 
témoins et des échantillons traités montrent que la plupart des formulations photocatalytiques 
inhibent la colonisation des matériaux par les algues. C’est également le cas pour la formulation 
composée seulement du liant PMMA mais dans une proportion moindre qu’en présence du 
photocatalyseur. Une augmentation de la colonisation est toutefois obtenue avec la formulation 
incluant le WO3 où la colonisation est de 67 % supérieure à celle du témoin. Ce phénomène peut être 
expliqué par un effet morphologique. Les tailles étant du même ordre de grandeur, les particules de 
WO3 ont une taille comprise entre 2 et 5 µm et les spores d’Oedogonium ont une taille aux alentours 
de 30 µm, les spores s’accrochent facilement à la rugosité générée par les particules de WO3 et 
peuvent se développer plus facilement. 
Lorsque les échantillons sont soumis seulement à la lampe fluorescente (rayonnement dans le 
visible), le phénomène de photocatalyse n’est pas activé mais l’apport de lumière nécessaire à la 
croissance des algues est assuré. Par conséquent, on observe peu de différences entre les divers 
échantillons au niveau des quantités de chlorophylle mesurées. Seuls les échantillons revêtus par un 
mélange de photocatalyseur et de métaux nobles présentent un effet inhibiteur sur les colonisations 
algueuses (réduction de 19% pour Pt-TiO2 et de 28% pour Ir-TiO2). Ces résultats peuvent être 
expliqués par une augmentation de l’activité photocatalytique grâce à la présence de métaux à la 
surface des particules de TiO2 ainsi que par la seule présence des métaux qui sont susceptibles de 
présenter une activité antibactérienne.   
Dans un contexte d’étude similaire au nôtre, Giannantonio et al. (2009) ont soumis plusieurs 
formulations de mortiers dont des échantillons élaborés à l’aide de ciment contenant du TiO2 sous 
forme anatase (ciment Essroc Co.) à des conditions favorisant la prolifération de plusieurs espèces de 
champignons. Ces organismes sont identifiés tout comme les algues comme cause de l’altération 
esthétique des bâtiments. A l’instar de Dubosc (2000), Giannantonio et al. (2009) observent que le 
rapport E/C et la rugosité sont des facteurs de premier ordre qui conditionnent la bioréceptivité du 
substrat. De plus, les échantillons incluant des particules photocatalytiques présentent des 
développements inférieurs à leurs homologues dépourvus de TiO2.  
Comme nous l’avons évoqué dans la partie 4.1 sur les mécanismes de dégradation des bactéries, les 
dommages prennent place dans un premier temps sur les parois cellulaires par l’action des espèces 
radicalaires générées. Kühn et al. (2003) montrent que la résistance de plusieurs bactéries (E. coli, P. 
aeruginosa,  S. aureus,  E. faecium, C. albicans) à ce type d’agression augmente avec la complexité et 
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la densité des membranes cellulaires. Généralement, les algues étant plus grosses que les bactéries, 
on peut s’attendre à ce que la photocatalyse soit moins efficace sur les algues que sur les bactéries. 
5 Conclusion 
Les informations présentées dans ce chapitre permettent de mettre en évidence plusieurs points 
importants :  
 les mécanismes de dégradation des bactéries par photocatalyse ont été mis en évidence sur 
la bactérie Escherichia coli. Les espèces radicalaires créées par photocatalyse endommagent 
dans un premier temps la membrane externe de la bactérie. La membrane cytoplasmique est 
ensuite altérée jusqu’à permettre la fuite des composés intracellulaires qui s’accompagne de 
la mort de la bactérie. Un mécanisme similaire semble s’appliquer dans le cas des algues. 
Cependant, peu d’investigations ont été entreprises sur ce type d’organisme, 
 quelques dispositifs recréant des conditions de croissance accélérées ont été développés 
pour l’étude de la colonisation de micro-organismes sur les matériaux cimentaires. Ils ont 
permis d’identifier les propriétés favorisant la bioréceptivité du support (rugosité et rapport 
E/C élevés, pH de surface réduit notamment par carbonatation), 
 les méthodes de quantification de la colonisation par analyse d’image se limitent pour 
l’instant à une analyse surfacique. D’autres méthodes pourraient être mises en place afin de 
mieux caractériser le recouvrement (densité ou épaisseur d’algues), 
 peu de travaux concernent la protection des surfaces par photocatalyse contre le 
développement des salissures biologiques. De plus, le ralentissement du développement des 
colonisations n’est pas toujours observé même si les propriétés photocatalytiques du 
matériau ont été validées sur d’autres composés. 
Dans le cadre de notre travail, ce dernier point est primordial, il n’existe pas de consensus qui permet 
d’affirmer que le processus de photocatalyse est suffisamment efficace pour inhiber le 
développement des algues à la surface des matériaux de construction de manière significative. Par 
ailleurs, certaines simulations, telle que la simulation par remontées capillaires d’eau n’ont jamais 
été adapté à l’étude du processus de photocatalyse. Pour ces raisons, le cinquième chapitre propose 
une étude de la colonisation de matériaux cimentaires protégés par photocatalyse. La colonisation 
des échantillons sera comparée à celles de matériaux témoins (sans protection) et à celle de 
matériaux hydrofugés (protection de référence).  
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Partie IV : Evaluation des impacts environnementaux 
Introduction 
L’objectif principal de ce travail est de formuler un revêtement photocatalytique présentant des 
propriétés dépolluantes tout en s’assurant de son innocuité. Dans ce contexte, cette partie a pour 
but de décrire l’impact potentiel sur l’environnement d’un matériau photocatalytique. En 
considérant son exposition à l’air et à l’eau pendant sa durée de vie, plusieurs scénarii d’exposition 
sont à envisager : 
 le déversement accidentel (dans les nappes phréatiques par exemple) et l’exposition des 
personnes pendant la fabrication ou la mise en œuvre du produit (émission de COV, 
réactions cutanées), 
 appliquée en extérieur, une lixiviation des composants hydrosolubles et des nanoparticules 
photocatalytiques est susceptible de se produire. Le vieillissement du revêtement ainsi que 
les sollicitations mécaniques (abrasion par les particules amenées par le vent, trafic pour les 
revêtements de sols) peuvent également aboutir à la libération de résidus potentiellement 
toxiques. Dans le cas de revêtements photocatalytiques, le phénomène de vieillissement 
peut être accéléré par le caractère oxydant du photocatalyseur sur la matrice liante qui peut 
accélérer sa dégradation, 
 appliqué en intérieur, comme beaucoup de matériaux de construction et d’équipement 
(peinture, papier peint, colle, enduit…), le revêtement photocatalytique peut être une 
source d’émission de COV participant à la pollution de l’air intérieur. La présence du 
photocatalyseur peut augmenter les quantités de polluants émis par action photocatalytique 
sur les matières liantes qui fixent le semi-conducteur au support.   
Par conséquent, cette partie traite tout d’abord de la résistance mécanique et chimique des 
revêtements photocatalytiques, résistance qui a une influence directe sur la susceptibilité du 
photocatalyseur à être libéré dans la nature. Dans un second temps, elle traite de l’impact de la 
photocatalyse sur les émissions de COV par les peintures. Enfin, l’impact potentiel sur l’écosystème 
du déversement des nanoparticules de TiO2 dans l’eau est considéré. 
1 Résistance des matrices liantes à la photocatalyse 
L’estimation de la durabilité des revêtements à base de liant polymère organique ou inorganique est 
une étape obligatoire dans le développement de nouveaux produits. Il est nécessaire d’évaluer les 
dégradations physicochimiques provoquées par les rayonnements UV, les intempéries et par les 
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variations de température et d’humidité relative. Dans ce but, des tests de vieillissement accéléré 
sont généralement entrepris. 
La présence d’agents photocatalytiques augmente le risque d’observer une dégradation prématurée 
du revêtement. En effet, le liant qui a un rôle d’accroche, subit, lui aussi, les agressions des charges 
générées par photocatalyse. C’est d’ailleurs une des raisons qui font que les particules de TiO2 
utilisées comme pigment ont souvent subi un traitement de surface permettant d’éliminer leur 
photoactivité. De plus, ces traitements peuvent également augmenter la compatibilité avec le liant, 
la stabilité de la dispersion et de la couleur (Allen et al. 2004).  
Dans le cas où des propriétés photocatalytiques sont désirées, des particules ultrafines de TiO2 sont 
généralement utilisées. Leur forte photoactivité peut aboutir à un farinage excessif du liant et, selon 
la nature du liant, à l’émission de COV. 
Dans le cadre des peintures ou des lasures photocatalytiques, une attention particulière doit donc 
être portée au choix du liant. En effet, dans le but d’éviter une dégradation prématurée, ce dernier 
sera avant tout choisi pour sa résistance aux processus photocatalytiques. La plupart des polymères 
sont à base de carbone et sont donc, par nature, peu photorésistants. 
Les mesures de perte de masse et de perte de brillance des revêtements au cours du temps sont des 
paramètres souvent utilisés en industrie pour en évaluer le vieillissement. Ces mesures réalisées dans 
des conditions de vieillissement accélérées sous illumination UV permettent d'évaluer la durabilité 
des peintures. Ainsi, si on évalue une peinture à base de PVC et de résine alkyde, on constate une 
rapide diminution de la brillance en présence de pigments anatase de taille nanométrique. En 
revanche, en présence de pigments de rutile ou d’anatase de taille micrométrique, la brillance reste 
stable sous 600 heures d'irradiation UV (Allen et al. 2005). Les mesures de pertes de masses 
montrent un comportement similaire. Ces observations peuvent être attribuées à l’activité 
photocatalytique des particules ultrafines qui est bien supérieure à celle des particules de tailles 
microniques d’anatase et de rutile. 
Par ailleurs, Allen et al. (2008) ont évalué la durabilité des résines acryliques et des résines de 
polysiloxane contenant 5 % en masse d'anatase de grade nanométrique. Le polysiloxane, liant 
inorganique, fourni par Wacker (BS45) s'est montré résistant aux effets photocatalytiques du dioxyde 
de titane. Par contre, les formulations à base de styrène acrylique, de poly(vinyl acétate) et de 
copolymères acryliques montrent toutes un haut degré de farinage qui a été évalué par perte de 
masse. 
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Des silicates de sodium et de potassium (commercial) et des phosphates de zinc (synthétisés pour 
l'étude) ont été testés par Park et al. (2008a, 2008b) comme liant pour immobiliser des poudres 
nanométrique de photocatalyseur (ZnO et TiO2) sur des substrats de verre. Le ZnO est synthétisé par 
combustion, le TiO2 est commercial (Degussa P25).  Les propriétés d’adhésion du liant sont étudiées 
par scratch test. Cette méthode test ne fournit pas une mesure directe de l'adhésion, mais une limite 
critique représentative de l'adhésion sur le substrat. Deux types de ruptures existent : l'une est 
cohésive, l'autre est adhésive. Celle de type cohésive apparaît entre la poudre et le liant, indiquant le 
déplacement de la poudre par rapport au liant. Celle de type adhésive apparaît entre le substrat et le 
liant. Les propriétés d'adhésion d'une poudre de ZnO liée par du phosphate de zinc sont 
particulièrement intéressantes et sont attribuées à la formation de liaisons chimiques entre la 
poudre et le liant. 
L'influence des pigments de dioxyde de titane sur la durabilité des peintures a également été étudiée 
par Gaumet et al. (1997). Des pigments de rutile avec différents traitements de surface ont été 
étudiés en utilisant quatre types de liants : acrylique isocyanate, polyester mélamine, alkyde et 
polyester isocyanate. Les modifications chimiques du liant ont été suivies par spectrométrie 
infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) qui permet de quantifier le degré d’oxydation du 
polymère. Pour la peinture à base de résine acrylique isocyanate soumise à des conditions de 
vieillissement accéléré, le suivi par FTIR de l’intensité du pic à 1522 cm-1 donne la dégradation des 
groupements uréthanes. Avec des pigments faiblement photoactifs, la diminution de l’intensité du 
pic est environ cinq fois moins rapide qu’avec un film dépourvu de pigments grâce à l’absorption des 
UV par les pigments. Cependant, si l’on mesure les peintures incluant des pigments photoactifs, on 
observe que la baisse d’intensité du pic s’effectue plus rapidement que dans le cas du film seul. 
Aguia et al. (2011a) ont obtenu de bonnes performances sur la dégradation du NO par des peintures 
photocatalytiques. Cependant, des mesures par analyse thermogravimétrique ont montré une 
dégradation importante de la partie organique de la peinture. De plus, un régime transitoire était 
observé au début de la réaction photocatalytique où les taux de dégradation augmentent au cours 
du temps. Cette période correspond à la destruction progressive du liant organique qui inhibe la 
dégradation des polluants dans l’air par effet barrière. Les mesures thermogravimétriques ont 
montré que 25% de la masse de liant a été dégradée après 150 heures d’exposition UV, cette perte 
de masse concerne principalement la surface de l’échantillon. Il est donc vraisemblable que ce type 
de revêtement peut entrainer une libération du photocatalyseur dans la nature, ce qui a pour 
conséquence de polluer l’environnement et de réduire la durée de vie du revêtement 
photocatalytique. 
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2 Emission de COV par les revêtements photocatalytique 
2.1 Cas général 
Les matériaux constituant notre habitat constituent des sources d’émissions de COV. A cet égard, lors 
de la mesure des émissions de différents revêtements de meubles (familles de composés : 
nitrocellulose, polyuréthane, acrylate, polyesteracrylate, uréthaneacrylate, polyester), 150 COV ont 
pu être identifiés, les principales familles de composés chimiques détectées sont les aldéhydes 
aromatiques et aliphatiques, les cétones, les hydrocarbures aromatiques, les glycols et les esters 
(Salthammer 1997). 
Il a été reporté que la présence de surfaces peintes dans une habitation augmente la concentration 
de l’air en COV totaux en moyenne de 100 µg.m-3. De plus, une augmentation significative de certains 
composés tels que le formaldéhyde, les composés aliphatiques C8-C11 et le butanol est observée 
(Wieslander et al. 1996). 
Parmi les facteurs influençant ces émissions, on peut citer : 
 le substrat d’étude : la même peinture au latex appliquée sur une plaque de métal ou sur une 
plaque de plâtre n’a pas la même cinétique d’émission de COV (Chang et al. 1997). Sur la 
plaque de métal, les émissions sont plus rapides (après 2 semaines, 90 % des COV ont été 
émis alors que 20 % ont été émis quand le support en plâtre est utilisé),  
 l’âge du matériau : dans le cas d’un bâtiment, les concentrations en COV totaux sont de 
9700 µg.m-3 sur le premier mois d’essai, 800 µg.m-3  après 6 mois, 600 µg.m-3 après et 1 an et 
se stabilise à 200 µg.m-3 après 18 mois (Yu et Crump 1998),  
 l’humidité : dans l’intervalle 30-70 %, il a été montré que l’augmentation de l’humidité 
relative favorise les émissions d’une peinture en phase aqueuse (Fang et al. 1999). En 
revanche, l’augmentation de la température de 18 à 28°C n’a pas d’influence significative. 
2.2 Cas des revêtements photocatalytiques 
Nous avons vu que les peintures classiques sont une source d’émission de COV. Pour vérifier une 
éventuelle participation du photocatalyseur à ces émissions, des mesures ont été menées dans un 
système dynamique sans aucune source de polluants (Salthammer et Fuhrmann 2007) (Figure I-21 et 
Figure I-22). Les 120 premières heures de l’essai se déroulent dans le noir et le taux d’aldéhydes 
détecté est stable durant cette période. Les concentrations en formaldéhyde et en acétaldéhyde 
augmentent dès que la lumière est allumée avec un pic à 106 µg.m-3 après une dizaine d'heures 
d'illumination. Après une exposition de 60 jours dans une pièce éclairée par la lumière du jour, les 
tests sont répétés et l'on observe une diminution du pic d'émission du formaldéhyde (< 40 µg.m-3). 
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Un effet analogue est mesuré dans le cas des COV (Figure I-22) avec émission de 
1-hydroxy-2-butanone, d’éthylacroléine, de pentanal et d’hexanal.  
Néanmoins, cette expérience montre que la baisse des concentrations suivant le pic d’émission 
intervient durant la période d’illumination et que l’amplitude du phénomène a tendance à diminuer 
avec le temps.  
 
Figure I-21 : Emission de formaldéhyde et 
d'acétaldéhyde d'une peinture photocatalytique en 
fonction du temps d'illumination (Salthammer et 
Fuhrmann 2007) 
 
Figure I-22 : Emission de COV d'une peinture 
photocatalytique en fonction du temps 
d'illumination (Salthammer et Fuhrmann 2007) 
De manière analogue, Auvinen et Wirtanen (2008) ont mesuré l’émission de plusieurs types de 
peintures photocatalytiques. Les tests sont réalisés dans un air non chargé en polluant dans le but de 
mesurer une éventuelle émission de COV consécutive à une dégradation du liant organique par 
l'agent photocatalytique. Pour les peintures photocatalytiques à base de liant organique (PVAe), les 
quantités de formaldéhyde rejetées sont considérables et sont clairement plus élevées dans la 
chambre équipée d'un éclairage UV que dans la chambre de référence (éclairage conventionnel de 
bureau). De plus, les valeurs relevées pour la peinture de référence (liant organique PVAe, non 
photocatalytique) sont nulles quel que soit l'éclairage. Le rejet de formaldéhyde est donc 
principalement la conséquence de la dégradation du liant organique causée par l'activité 
photocatalytique. A cet égard, des expériences identiques ont été menées sur des peintures 
photocatalytiques à base de liant inorganique (sol-gel à base de silice) où aucun rejet de polluants n’a 
pu être détecté. 
Ces travaux montrent que l’action du TiO2 sur sa matrice liante peut engendrer l’émission de COV.  
De plus, il a été vu dans la deuxième partie de ce chapitre que la dégradation des COV par 
photocatalyse pouvait conduire à la formation de sous-produits réactionnels rejetés dans l’air ou 
adsorbés sur les surfaces. L’élaboration de revêtements photocatalytiques doit donc prendre en 
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compte ces phénomènes afin de ne pas augmenter le nombre et la quantité de polluants dans 
l’atmosphère à traiter.  
3 Ecotoxicité 
3.1 Définition 
L’écotoxicologie est une discipline à la frontière de l’écologie et de la toxicologie. Cette science 
étudie l’impact potentiel d’un contaminant sur les écosystèmes. Un contaminant est défini comme 
une substance naturelle ou artificielle qui est introduite, ou dont la répartition dans l’environnement 
est modifiée par l’homme. 
De manière générale, il est possible d’évaluer la toxicité potentielle d’un matériau chez les 
organismes vivants à l’aide de différents essais biologiques :  
 essais de toxicité aiguë : il s’agit d’un essai à court terme mettant en évidence des 
modifications graves et rapides chez les organismes d’études ou la mort de ces derniers. Cet 
essai peut permettre de déterminer un indicateur de toxicité CExx (concentration efficace) 
qui détermine la concentration de la substance à l’essai causant xx % de mortalité dans un lot 
d’animaux. Généralement, on indique la concentration efficace à 50% (CE50), 
 essais de toxicité chronique : il s’agit d’un essai à plus ou moins long terme visant à identifier 
une manifestation tardive de la toxicité. Cette toxicité peut par exemple se manifester par un 
retard de croissance ou une inhibition de la reproduction chez les organismes étudiés, 
 essais de toxicité génétique (ou génotoxicité) : le caractère génotoxique de la substance 
d’essai est évalué en identifiant les atteintes du matériel génétique (mutations, etc…) par les 
contaminants, pouvant être à l’origine d’un phénomène de cancérisation si elles sont mal ou 
non réparées par les systèmes de réparation cellulaire. 
Un grand nombre d’essais normalisés réalisés chez différentes espèces aquatiques ou terrestres 
permettent d’évaluer la toxicité d’une substance ou d’un mélange de substances. Néanmoins les 
résultats peuvent difficilement être extrapolés à l’échelle de l’écosystème et sont donc étroitement 
liés à l’organisme vivant utilisé ainsi qu’aux conditions expérimentales. Ces essais se déroulent en 
contrôlant la lumière, la température, le milieu d’élevage ou de culture afin de garantir la 
reproductibilité des résultats obtenus.  
3.2 Ecotoxicité de revêtements photocatalytiques chez les organismes vivants 
Comme précisé précédemment, les photocatalyseurs appartiennent à la catégorie des oxydes 
métalliques et sont utilisés sous forme de nanoparticules. Ce type de matériau est fabriqué à grande 
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échelle pour être utilisé dans la fabrication de produits aussi divers que les crèmes solaires, les 
composants électroniques, les films de protection contre les UV, les catalyseurs et photocatalyseurs… 
Qu‘elles soient sous forme de matière première ou issues du produit fini, les nanoparticules d’oxydes 
métalliques sont susceptibles de se retrouver dans les différents compartiments de 
l’environnement : dans l’air, l’eau et le sol. A titre d’exemple, Kaegi et al. (2008) ont détecté la 
présence de nanoparticules de TiO2 dans des prélèvements d’eaux de ruissellement au contact de 
peintures des façades de bâtiments. Par ailleurs, Hsu et Chein (2007) ont mesuré la libération de 
nanoparticules dans l’air lors du vieillissement accéléré de revêtements incorporant du dioxyde de 
titane nanométrique (un film de polyéthylène téréphtalate et une peinture). Ils ont montré que les 
quantités de particules libérées peuvent être augmentées par la présence d’une irradiation UV ou de 
sollicitations mécaniques. Comme il a été évoqué au paragraphe 1 (page 81), durant le vieillissement 
des peintures, une oxydation de la surface peut provoquer un phénomène de farinage pouvant 
aboutir à la libération des particules contenues dans la peinture vers le milieu extérieur (Allen et al. 
2008). En outre, les matières premières utilisées comme liants (telles que les esters acryliques) sont 
principalement irritantes (Greim et al. 1995), les autres résidus de peinture tels que les particules de 
liant sec ou la partie hydrosoluble extraite par exemple par lixiviation font l’objet de peu d’études 
d’écotoxicité ; une exception est celle des peintures antisalissures marines destinées à empêcher 
l’accroche et le développement des organismes sur la coque des bateaux, ces dernières incorporant 
des biocides dans leur formulation (Konstantinou et Albanis 2004). 
Les effets écotoxiques de l’exposition à des nanoparticules de TiO2 sont décrits dans la littérature 
chez plusieurs espèces aquatiques et terrestres telles que les poissons (truites arc-en-ciel), les 
crustacés (daphnies), les algues vertes ou encore les larves d’amphibiens (Xénope) et enfin les 
mammifères (souris). 
La littérature montre que l’exposition de vertébrés à des nanoparticules de dioxyde de titane anatase 
peut entraîner des signes de toxicité. A la suite d’une administration intragastrique de nanoparticules 
d’anatase chez des souris, une baisse de masse corporelle, des dysfonctionnements rénaux et 
hépatiques ont pu être observés (Cui et al. 2010 ; Duan et al. 2010). Ces effets sont la conséquence 
de l’accumulation des nanoparticules autour des organes vitaux, il est estimé que des effets 
similaires chez l’être humain peuvent apparaître par inhalation de fortes doses journalières (de 
l’ordre de 10 grammes de TiO2 par jour).  
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En milieu aquatique, la présence de nanoparticules est susceptible d’engendrer des problèmes 
respiratoires ainsi que du stress oxydant9 chez la truite arc-en-ciel (Federici et al. 2007). Chez les 
poissons zèbres, il a été montré que l’oxyde de zinc nanométrique cause des dommages aux tissus et 
retarde l’éclosion et le développement des embryons et des larves. Toutefois, le même essai réalisé 
avec des nanoparticules de TiO2 n’aboutit à aucune toxicité chez ces mêmes organismes (Fako et 
Furgeson 2009). La plus faible toxicité du TiO2 nanométrique par rapport au ZnO nanométrique, a 
également été observée par inhibition de la croissance chez l’algue Pseudokirchneriella subcapitata 
(Aruoja et al. 2009). 
Zhu et al. (2010) ont évalué la toxicité aiguë des nanoparticules de TiO2 après 72h et chronique à 
après 21 jours d’exposition chez le crustacé d’eau douce Daphnia Magna. Après 48 heures 
d’exposition, aucune toxicité aiguë n’est observée mais on note une forte mortalité lorsque 
l’exposition est prolongée à  72 heures. L’évaluation de la toxicité chronique a révélé une inhibition 
de croissance, une inhibition de la reproduction ainsi qu’une mortalité. Durant cet essai, une 
ingestion ainsi qu’une accumulation des particules dans le corps des crustacés sont observées. Des 
mesures de l’absorption de TiO2 par les crustacés pendant une période de 24 heures suivie d’une 
période de dépuration10 de 72 heures sont reportées sur la Figure I-23. A la fin de la phase de 
dépuration, des quantités considérables de TiO2 sont encore présentes dans les organismes, ce qui 
indique que son élimination est relativement difficile. 
 
Figure I-23 : Profil d’accumulation de particules d’anatase nanométrique chez D. magna (Zhu et al. 2010) 
Hartmann et al. (2010) ont évalué l’écotoxicité de 3 grades de TiO2 (taille de particules 10, 30 et 
300 nm : Hombikat UV100 ; Degussa P25 et Hombitan LW-S) chez l’algue Pseudokirchneriella 
                                                          
9
 Type d’agression des constituants des cellules dû aux espèces réactives oxygénées (radicalaires) qui peuvent 
être produites par photocatalyse 
10
 Action par laquelle on dégage un corps quelconque des matières qui en altèrent la pureté 
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subcapitata. Les deux premiers grades de TiO2 (Hombikat UV100 et Degussa P25) sont des 
photocatalyseurs dont l’efficacité a été démontrée sur plusieurs types de pollution. Une inhibition de 
la croissance des cellules a été observée sur les 3 sources de TiO2, les tailles de particules les plus 
petites menant aux inhibitions de croissance les plus importantes. Les mécanismes responsables de 
ces inhibitions seraient l’adhésion des nanoparticules aux cellules algales qui entraînerait la déchirure 
de la membrane cellulaire. En effet, Aruoja et al. (2009) ainsi que Hartmann et al. (2010) montrent 
que les nanoparticules de TiO2 recouvrent la surface des algues. De plus, ce recouvrement est plus 
important que celui observé dans le cas des particules micrométriques (Aruoja et al. 2009). 
L’adhésion de ces particules aux cellules peut causer une déchirure de la membrane externe des 
cellules ainsi qu’une inhibition de l’absorption des nutriments. Cela expliquerait que l’inhibition de 
croissance mesurée par Aruoja et al. (2009) chez l’algue Pseudokirchneriella subcapitata est 
significativement plus importante dans le cas des nanoparticules de TiO2 que dans le cas des 
particules de tailles micrométriques. 
Certaines études écotoxicologiques prennent en compte les propriétés photocatalytiques des semi-
conducteurs en menant des essais sous irradiation UV. Hund-Rinke et Simon (2006) ont étudié 
l’écotoxicité de nanoparticules de TiO2 photocatalytiques chez l’algue Desmodesmus Subspicatus  et 
ont montré que le caractère écotoxique était dû à la présence des particules et non à leur activité 
photocatalytique. Toutefois, la même étude conduite sur des daphnies montre une augmentation de 
la toxicité du TiO2 sous lumière UV, l’amplitude de cet effet photocatalytique augmentant lors de la 
diminution de la taille des particules (de 100 à 30 nm). Par ailleurs Hong et al. (2005) montrent que la 
croissance des cellules de l’algue Chroococcus diminue lorsque la culture d’algues contenant un 
revêtement de TiO2 est illuminée avec un éclairage mixte UV/VIS. Un test identique avec un éclairage 
en lumière visible aboutit à une augmentation de la densité des cellules dans la culture. Des essais 
menés chez des larves de xénope mettent en évidence un caractère écotoxique du TiO2 augmentant 
avec la concentration en particules en présence et en l’absence de rayonnement UV. Toutefois, pour 
les plus petites tailles de TiO2, une interaction avec la présence de rayonnement UV qui peut être 
attribuée à la photocatalyse augmente la mortalité des larves de xénope (Zhang 2010). 
4 Conclusion 
La toxicité des peintures est généralement évaluée par la mesure des émissions de COV. Ces 
émissions ont tendance à diminuer au cours de la durée de vie du matériau. Quelques travaux 
tendent à montrer que la mise en place de peintures photocatalytiques pourrait augmenter le 
nombre de COV émis certainement par la réaction photocatalytique avec le liant entourant les 
particules photocatalytiques.  
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La dangerosité des nanoparticules d’oxydes métalliques est principalement évaluée, dans la 
littérature, par des essais d’écotoxicité chez des organismes aquatiques. La toxicité de ces 
nanoparticules semble être provoquée par ingestion et/ou par contact, cette toxicité augmentant 
avec la diminution de la taille des particules. De plus, suite à une ingestion, ces particules semblent 
être difficilement éliminées par l’organisme. 
Les études d’écotoxicité qui considèrent la présence de particules nanométriques ainsi que leur 
activité photocatalytique sont peu nombreuses mais montrent que dans plusieurs cas, la toxicité des 
photocatalyseurs augmente lors de leur activation en provoquant certainement un stress oxydatif 
chez les individus exposés.
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Conclusion du chapitre I 
Les études en laboratoire ont montré que la photocatalyse est capable de dégrader un grand nombre 
de composés en phase gazeuse. Parmi ceux-ci, les principaux polluants atmosphériques peuvent être 
oxydés en composés plus légers. Différents facteurs influençant l’efficacité du processus de 
photocatalyse ont été identifiés : l’éclairement, l’humidité de l’air, le temps de contact de l’air sur la 
surface photocatalytique. Appliquée aux surfaces des bâtiments, le phénomène de photocatalyse 
activé par le rayonnement UV de la lumière solaire a le potentiel de diminuer le niveau de pollution 
de l’air. 
Concernant l’activité de la photocatalyse à l’encontre des micro-organismes, les mécanismes d’action 
et l’efficacité de la dégradation bactérienne ont été démontrés par un grand nombre de travaux sur 
la bactérie E. coli. Sur des microorganismes de tailles plus importantes tels que les algues, les 
processus de dégradations semblent être identiques mais les études sont peu nombreuses. Par 
ailleurs, dans le cadre de l’application de la photocatalyse sur les façades des bâtiments, les 
expériences ne montrent pas systématiquement une protection contre le développement des 
salissures biologiques, même lorsque l’activité photocatalytique a été démontrée sur d’autres types 
de polluants. De plus, en comparaison des autres domaines d’études, et de manière générale, les 
études traitant de la protection des matériaux par photocatalyse contre la colonisation par les algues 
sont peu nombreuses. 
Ce chapitre montre également que l’utilisation de matériaux photocatalytiques peut générer une 
toxicité susceptible d’apparaitre à différents niveaux : 
 lors de la dégradation de COV, une minéralisation incomplète peut générer des sous-produits 
plus toxiques que la molécule initiale (le formaldéhyde en particulier), 
 une libération des particules photocatalytiques dans l’environnement est susceptible 
d’altérer l’équilibre des écosystèmes. Dans ce cas, la mise en œuvre des photocatalyseurs 
dans des revêtements pose le problème du vieillissement qui peut être fortement accéléré 
par l’activité photocatalytique sur le matériau d’enrobage du semi-conducteur. Ce 
vieillissement peut s’accompagner d’émissions de COV et aboutir à une libération des 
particules dans l’environnement. A ce propos, les études d’écotoxicité mettent en évidence 
que ces particules, en particulier pour des tailles nanométriques, peuvent perturber le 
développement de plusieurs espèces aquatiques, notamment par ingestion. 
L’objectif de ce travail est de formuler un revêtement photocatalytique destiné à être appliqué sur 
les surfaces des matériaux de construction. L’étude de ce revêtement, dont les méthodes de 
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caractérisation sont détaillées dans le deuxième chapitre, consiste à caractériser son efficacité 
photocatalytique et son innocuité. 
Dans ce but, le chapitre III et le chapitre IV traitent respectivement de la dégradation des oxydes 
d’azote et des composés organiques volatils. Le chapitre V traite de l’inhibition de l’apparition des 
salissures biologiques sur les matériaux cimentaires. Enfin, le chapitre VI est consacré à l’évaluation 
de l’innocuité du revêtement photocatalytique.
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Chapitre II : Matériaux et méthodes 
Introduction 
L’objectif de ce travail est de conférer aux matériaux de construction des propriétés 
photocatalytiques qui permettent de lutter contre la pollution atmosphérique et contre le 
développement des algues sur les parements en béton. 
Dans ce but, la première partie de ce chapitre décrit le travail de formulation d’une lasure 
photocatalytique. Ce type de produit, dont la composition chimique se rapproche de celle d’une 
peinture, a été choisi pour son intérêt architectural : il permet le traitement des surfaces existantes 
tout en conservant leur aspect initial. En outre, il permet d’optimiser les quantités de 
photocatalyseur utilisées, le phénomène de photocatalyse étant un phénomène de surface. Le 
produit fini devra être appliqué sur les matériaux de construction sans altérer leur apparence pour 
leur conférer des propriétés dépolluantes et les protéger des croissances algueuses. 
La deuxième et la troisième parties s’intéressent aux performances photocatalytiques des produits 
formulés en présentant : 
 le dispositif expérimental et les méthodes d’analyse utilisés pour la caractérisation des 
performances photocatalytiques sur les NOx et les COV, 
 les méthodes expérimentales mises en œuvre pour évaluer la protection apportée par les 
revêtements de surfaces contre les développements d’algues sur les matériaux de 
construction. Les performances des revêtements photocatalytiques seront comparées à 
celles d’un traitement par hydrofugation, type de protection couramment employé. 
La quatrième partie a pour but de présenter les techniques qui ont été utilisées pour l’évaluation de 
l’innocuité du produit en terme d’émission de COV et en terme de (géno)toxicité sur un modèle 
amphibien, Xenopus laevis.  
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Partie I : Formulation des revêtements photocatalytiques 
1 Formulation des revêtements 
1.1 Cahier des charges 
Le principal objectif du revêtement photocatalytique est de conférer des propriétés dépolluantes aux 
matériaux de construction. Toutefois, la mise en œuvre du photocatalyseur dans des revêtements de 
façade implique de définir un cahier des charges prenant en compte la période de stockage de la 
formulation avant son application sur le support ainsi que les caractéristiques classiques d’un 
revêtement (esthétique, durabilité). 
Au cours de la période de stockage, les lasures à tester doivent satisfaire les conditions suivantes : 
 homogénéité de la lasure (absence de séparation de phases, maintien de l’état de dispersion 
des particules photocatalytiques), 
 stabilité chimique (pas de changement de viscosité et de pH). 
Pour le revêtement issu du séchage de la lasure sur un substrat, les impératifs sont les suivants : 
 efficacité photocatalytique (dégradation des NOx et des COV, inhibition des colonisations 
d’algues), 
 durabilité de l’accroche du revêtement au support (propriétés mécaniques d’adhésion), 
 transparence du revêtement ou homogénéité de la coloration sur le matériau de 
construction de référence (mortier), 
 innocuité : faibles émissions de COV, absence de toxicité significative dans le milieu 
aquatique.  
1.2 Matériaux testés  
La lasure photocatalytique formulée comprend 4 catégories de constituants : 
 les particules de photocatalyseur, 
 la ou les résines qui ont pour rôle l’accroche du photocatalyseur au support, 
 les additifs (épaississants, dispersants) permettant d’ajuster la rhéologie ou de stabiliser la 
formulation, 
 le solvant.  
Pour des raisons d’innocuité, des constituants en phase aqueuse ont été utilisés. 
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1.2.1 Photocatalyseurs 
Des photocatalyseurs sous forme pulvérulente et sous forme de dispersions aqueuses ont été 
étudiés. 
Les matériaux pulvérulents (Les références suivantes : Evonik/Degussa P25, Millennium Chemical 
PC500 et PC105, Kronos VLP7000 et UVLP7000 et Tayca AMT100, ont été testées dans cette étude) 
doivent être stabilisés sous forme de dispersion en phase aqueuse avant d’être mélangés aux autres 
constituants de la formulation de la lasure. Cette opération nécessite des moyens de dispersion 
hautement énergétiques (sonde à ultrason, agitateur rotor/stator…) afin de briser l’état 
d’agglomération des particules et de satisfaire à la propriété de transparence du cahier des charges.  
La chaine de production dont nous disposons n’est pas équipée du matériel permettant de réaliser ce 
type de dispersion. Pour cette raison, mais aussi afin d’éviter les potentiels problèmes de sécurité et 
de santé relatifs à la manipulation des poudres, des dispersions aqueuses de TiO2 sous forme anatase 
commerciales ont été utilisées (Evonik W740X® et Millenium S5-300B®). 
1.2.2 Liants 
Différentes formulations ont été expérimentées. Les liants inorganiques ont été privilégiés car ils 
présentent une résistance aux réactions de photocatalyse supérieure à celle des liants organiques 
(Chapitre I Partie IV-1, page 81). Cependant, l’emploi exclusif de ce type de liant aboutit à la 
formation d’un film facilement pelable ne permettant pas de fixer de manière durable les particules 
photocatalytique au support. Ce type de comportement a, par exemple, été observé lors de 
l’utilisation de polysiloxane. Pour pallier à ce problème, une partie acrylique a parfois été rajoutée 
afin d’augmenter la dureté et l’accroche du revêtement. Comme liant inorganique, des silicates de 
potassium ont principalement été utilisés, ce matériau ayant l’avantage d’être dépourvu de COV et 
de pouvoir former des liaisons chimiques avec les supports cimentaires.  
Lors de la période de séchage, les silicates peuvent former des liaisons chimiques avec les substrats 
inorganiques. Ce phénomène se produisant lentement, il convient d’ajouter un liant organique en 
faible proportion (< 5 %) afin de protéger du lessivage les silicates pendant la première phase de 
séchage, phase qui peut durer plusieurs semaines (Gettwert et al. 1998). 
2 Matériaux supports 
Les revêtements ont été appliqués sur des supports de différentes natures.  
Les plaques de mortiers sont les supports d’étude principaux, la composition de ce matériau étant 
similaire à celle de la surface de blocs de bétons (sur les premiers millimètres de leur surface, les 
blocs de béton sont dépourvus de leurs plus gros granulats). Pour cette raison, l’utilisation du mortier 
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pour nos essais se révèle intéressante car il est plus aisé de réaliser des pièces de rapport surface sur 
volume élevé tout en étant représentatif des matériaux de façades.  
L’impact de la nature de substrat sur les performances photocatalytiques a été investigué par 
l’utilisation de plaques de verre. Contrairement au mortier, ce matériau est peu poreux et 
chimiquement inerte. 
Pour évaluer la modification de l’aspect du support par l’application de lasure, des cartes de 
contraste disposant d’une partie blanche et d’une partie noire ont été utilisées.  
2.1 Matériaux cimentaires 
Pour étudier les revêtements sur des matériaux de construction, des mortiers ont été confectionnés 
avec un rapport eau/ciment égal à 0,5. Un sable siliceux normalisé de granulométrie 0-2 mm a été 
utilisé (rapport sable/ciment de 0,33). La formulation et la séquence de malaxage, décrites dans la 
norme NF EN 196-1 (2006), ont été utilisées pour élaborer ces mortiers qui ont été mis en place à 
l’aide d’une table vibrante. L’application des lasures a été ensuite réalisée au pinceau dans une 
quantité similaire à celle appliquée sur les supports non absorbants. 
Pour les études du développement des salissures biologiques (partie III), les mortiers supports ont 
préalablement subi une période de carbonatation en condition accélérée avant d’être utilisés pour 
les essais. En effet, le pH élevé des matériaux cimentaires est inhibiteur de la croissance algueuse. Le 
phénomène de carbonatation a pour conséquence de diminuer le caractère alcalin du ciment, 
permettant la colonisation par les microorganismes. Comme le phénomène de carbonatation 
s’effectue lentement dans des conditions naturelles, les échantillons ont été placés dans des 
conditions de carbonatation accélérée (atmosphère 50 % CO2, 65 % HR, enceinte STAS industries) 
jusqu’à ce que celle-ci soit effective au moins sur les premiers millimètres à partir de la surface (mise 
en évidence par pulvérisation de phénolphtaléine sur une face fracturée). 
2.2 Matériaux non poreux 
2.2.1 Plaques en verre 
Des plaques de verre sodocalcique (verre ordinaire) ont été utilisées comme support pour les 
revêtements testés. 
2.2.2 Cartes de contraste 
Les revêtements ont été appliqués sur un support non-absorbant (LENETA, surface de 14 x 21 cm²) à 
l’aide d’un applicateur automatique dont le schéma de principe est illustré par la Figure II-1. Cet 
appareil permet d’appliquer un film d’une épaisseur de 40 µm (humide) de manière uniforme et 
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indépendante de l’opérateur. Les échantillons ainsi obtenus sont séchés à température ambiante 
pendant 48 heures avant mesure. 
   
Figure II-1 : Dispositif de l’applicateur automatique de revêtement sur carte de contraste 
3 Caractérisation des propriétés des lasures 
3.1 Stabilité chimique et physique de la formulation au cours du stockage 
La stabilité de la formule en pot est évaluée à court terme en vérifiant l’homogénéité de la 
suspension de manière visuelle, puis la lasure est appliquée sur une plaque de verre ou sur une carte 
à contraste (support non absorbant comprenant une partie noire et une partie blanche) afin 
d’observer l’aspect de la couche formée et évaluer sa transparence. 
Ces tests sont ensuite répétés après quatre semaines de conservation en étuve à 40°C (simulation de 
conditions sévères de stockage) ce qui renseigne sur la stabilité à moyen terme de la lasure. En outre, 
la viscosité et le pH de la formulation sont mesurés au début et à la fin de la période.  
3.2 Résistance { l’abrasion 
La résistance à l’abrasion des revêtements appliqués sur différents supports a été évaluée à l’aide 
d’un testeur d’abrasion ELCOMETER® 1720 (Figure II-2). Cet appareil permet de déplacer un patin 
d’abrasion sur la surface de l’échantillon par un mouvement de va-et-vient (cycle d’abrasion). Un 
système d’aspersion permet d’humidifier continuellement l’échantillon à tester. 
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Figure II-2 : Schéma et identification des principaux organes du testeur d’abrasion Elcometer 1720  
La résistance à l’abrasion est évaluée à l’aide de deux brosses (surface abrasive de 4 x 8 cm²) qui 
permettent de simuler la résistance au frottement de revêtements selon deux niveaux progressifs 
d’abrasion (Figure II-3) : 
 brosse en nylon (ASTM D2486 2006), 
 patin Scotch Brite 3M 7448 (ISO 11998 2006).   
 
  
Figure II-3 : Patins d’abrasion. (a) brosse en nylon ; (b) patin Scotch Brite 3M 
3.3 Performances photocatalytiques et innocuité de la formulation 
Les méthodes utilisées pour évaluer les performances photocatalytiques et l’innocuité des 
revêtements sont décrites dans la suite de ce chapitre. La partie II présente le dispositif expérimental 
et les méthodes analytiques qui seront utilisés pour évaluer la dégradation des polluants de l’air, la 
troisième partie présente les expériences menées sur la protection par photocatalyse des surfaces 
contre les développements des algues. Enfin la quatrième partie s’intéresse à l’innocuité de lasure à 
travers l’évaluation des émissions de COV et des essais d’écotoxicité.  
(a) (b) 
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Partie II : Etude de la dégradation des NOx et COV 
Introduction 
Cette partie présente le dispositif expérimental mis au point dans ce travail afin d’étudier les 
réactions photocatalytiques engendrées par les revêtements sur les NOx et les COV . Un dispositif de 
type dynamique a été choisi car il permet d’évaluer les performances photocatalytiques lors d’un 
renouvellement constant de la concentration de la source de polluant. En outre, la variation du débit 
d’air passant dans le réacteur permet d’étudier l’influence du temps de séjour du gaz dans le 
réacteur et de la vitesse de l’air balayant l’échantillon. 
Ce dispositif permet de contrôler les principales conditions opératoires : 
 la nature et la concentration des réactifs, 
 le débit d’air passant dans le réacteur, 
 l’humidité du gaz, 
 l’intensité de la source lumineuse. 
Par ailleurs, le système fonctionnant en flux continu, il est possible d’effectuer un échantillonnage du 
gaz sur toute la durée de l’essai sans déstabiliser le système. Des moyens d’analyses par 
chimiluminescence et par chromatographie ont été mis en place dans le but de quantifier 
l’abattement des polluants cibles et d’identifier les produits finaux de la réaction photocatalytique. 
1 Evaluation de la réaction photocatalytique sur NOx et COV dans l’air 
1.1 Dispositif expérimental 
1.1.1 Principe 
Le schéma de principe du montage expérimental est représenté sur la Figure II-4. Il est composé d’un 
système de génération d’un flux d’air pollué par dilution d’une bouteille étalon (Air liquide®) par de 
l’air issu d’un générateur fournissant un air sec et exempt de NOx, SO2, O3 et H2S (par filtration, 
teneur résiduelle < 0,5 ppb) (générateur Environnement SA ZAG7001). Ce flux d’air pollué est alors 
soit dirigé dans un réacteur où prennent place les réactions de photocatalyse soit dirigé dans la ligne 
secondaire (by-pass) afin de contrôler les paramètres d’entrée. Le flux d’air est contrôlé par trois 
régulateurs de débit massique (RDM, BRONKHORST®) qui permettent d’ajuster le niveau de dilution 
du mélange étalon, le débit du flux d’air passant dans le réacteur ainsi que le niveau d’humidité. 
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Figure II-4 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la mesure de la dégradation des NOx et des 
COV par photocatalyse. (1) Générateur d’air ; (2) source de polluant (NO ou COV) dans N2 ; (3) 
Régulateurs de débit massique thermique (RDM) ; (4) Humidificateur ; (5) Chambre de mélange ; (6) 
Sonde d’humidité et de température ; (7) Réacteur ; (8) Lampe ; (9) Bypass ; (10) Adsorbant ; (11) 
Pompe ; (12) Analyseur NOx ; (a) Système d’échantillonnage et d’analyse NOx ; (b) Système 
d’échantillonnage COV 
1.1.2 Système d’alimentation en gaz 
1.1.2.1 Contrôle de l’humidité 
Pour maîtriser l’humidité de l’air passant dans le réacteur, le flux d’air est divisé en deux voies en 
sortie du générateur d’air, l’une d’entre elle étant humidifiée par passage dans un flacon laveur 
rempli d’eau ultrapure (MilliQ). Les débits d’air sec et d’air humide sont contrôlés par des régulateurs 
de débits massiques, la variation du rapport de ces deux débits permet de générer une atmosphère à 
humidité contrôlée. 
Les valeurs d’humidité relative et de température dans le réacteur sont continuellement mesurées 
par une sonde thermohygrométrique (DeltaOHM® HD4817T01) reliée à un enregistreur de données 
(KIMO® KT200AO). Les caractéristiques du fabricant indiquent une exactitude de ± 2 % dans 
l’intervalle [5,90 % HR] et ± 2,5 % hors de cet intervalle. La répétabilité de la mesure est de 0,4 % HR 
et de 0,05°C pour la sonde de température. 
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1.1.2.2 Préparation du mélange gazeux 
Deux mélanges gazeux étalons, conditionnés en bouteille (B50, Air Liquide®), ont été utilisés : 
 pour l’étude sur les NOx, la bouteille de gaz comprimé contenait de l’oxyde nitrique NO dans 
de l’azote, 
 pour l’étude sur les COV,  la bouteille de gaz comprimé contenait un mélange de benzène, 
toluène, éthylbenzène, o-xylène, m-xylène, p-xylène dans de l’azote.  
Les concentrations ainsi que l’incertitude de réalisation du mélange sont présentées dans le Tableau 
II-1. La concentration en toluène a été choisie cinq fois supérieure à celle des autres composés dans 
le but de générer des concentrations proches de celles observées dans les atmosphères. 
Composé Concentration (ppm) Concentration (µg.m-3 à 
25°C) 
Incertitude de réalisation 
du mélange (%) 
Oxyde nitrique 11,92 14626 2 
Benzene 2,18 6964,4 10 
Toluene 9,50 35800,8 5 
Ethylbenzene 1,67 7251,0 10 
o-xylene 1,69 7337,9 10 
m-xylene 1,60 6947,1 10 
p-xylene 1,60 6947,1 10 
Tableau II-1 : Concentration du mélange étalon de COV (BTEX dans l’azote, AIR LIQUIDE®) et de 
l’étalon de NO (dans l’azote, AIR LIQUIDE®) 
Un débit de gaz est généré à l’aide d’un régulateur de débit massique connecté à la bouteille 
contenant les polluants. Cette voie de gaz rejoint la voie d’air dans une chambre de mélange en verre 
où le mélange est homogénéisé avant d’être introduit dans le réacteur. 
La concentration en polluant de l’air entrant dans le réacteur est imposée en fixant le débit dans 
chaque voie de gaz contrôlée précisément par les régulateurs de débit massique (RDM)  à partir des 
concentrations en polluants de la source gazeuse. 
1.1.3 Réacteur 
Les réactions photocatalytiques prennent place dans un réacteur cylindrique de diamètre 60 mm et 
de longueur 300 mm réalisé en verre borosilicate (Figure II-5). Ce matériau a été choisi car il présente 
une bonne transmission de la lumière pour des longueurs d’ondes supérieures à 300 nm et de faibles 
capacités d’adsorption. 
Chapitre II : Matériaux et méthodes ; Partie II : Etude de la dégradation des NOx et COV 
102 
 
Sauf mention contraire, les échantillons parallélépipédiques (100 x 50 x 10 mm3) utilisés sont placés 
au milieu du réacteur à l’aide d’un porte-échantillon semi-cylindrique en PTFE. En présence du porte-
échantillon et de l’échantillon, le volume disponible au gaz est de 424 cm3 et la surface de 
l’échantillon se trouve dans le plan médian du réacteur. 
 
 
 
(b) Vue en coupe (c) Vue de dessus 
Figure II-5 : Représentation du réacteur (a) photographie, (b) schémas en vue en coupe et (c) en vue de 
dessus 
1.1.4 Illuminant 
Dans le cas des NOx (Devahasdin et al. 2003 ; Hüsken et al. 2009 ; Yu et Brouwers 2009) et plus 
généralement pour toute réaction photocatalytique (Herrmann 2005), les taux de dégradation des 
polluants cibles augmentent avec l’intensité lumineuse dans le domaine de longueur d’onde 
d’activation du semi-conducteur. En extérieur, Fujishima et Zhang (2006) ont mesuré une puissance 
d’éclairement UV comprise entre 20 et 30 W.m-2 lors d’une journée ensoleillée au Japon. Plusieurs de 
nos mesures occasionnelles réalisées dans le sud de la France ont abouti à des puissances UV-A 
supérieures à 30 W.m-² lors de journées ensoleillées. Ces données sont en adéquation avec les 
valeurs mesurées par Blöß et Elfenthal (2007) lors d’une journée ensoleillée en Europe centrale. Lors 
d’une journée nuageuse, nous avons mesuré une puissance UV aux alentours de 6 W.m-2. Husken et 
al. (2009) ont obtenu des valeurs du même ordre de grandeur (7-10 W.m-2) dans des conditions 
(a) 
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similaires. Dans ces conditions, ils ont également conduit des mesures d’activité photocatalytique à 
l’aide d’un réacteur, adapté de la norme ISO 22197-1 (2007), disposé en extérieur. Les résultats 
montrent que le phénomène de photocatalyse peut prendre place en extérieur même dans des 
conditions de faible ensoleillement. 
Afin de mesurer la puissance UV reçue par les échantillons lors des différents essais, un optomètre 
(Gigahertz-Optik X11) équipé d’une sonde radiométrique du même fabricant (gamme de longueur 
d’onde 310-400 nm) a été utilisé. L’activation des échantillons photocatalytique a été réalisée à l’aide 
d’une ampoule de 300 Watts (OSRAM Ultravitalux) caractérisée par un spectre d’émission proche de 
la lumière naturelle. Ce modèle a déjà été utilisé dans plusieurs travaux sur la photocatalyse (Strini et 
al. 2005 ; Salthammer et Fuhrmann 2007 ; Diamanti et al. 2008). La puissance lumineuse reçue par la 
surface des échantillons a été mesurée à une valeur de 5,8 W.m-², ce qui correspond à des conditions 
d’éclairement rencontrées dans des journées peu ensoleillées (la procédure de test sur la 
dégradation du NO par photocatalyse décrite dans la norme ISO 22197-1 (2007) préconise une 
puissance de 10 W.m-² dans l’UV-A). 
1.2  Mesure de l’activité photocatalytique sur NOx 
1.2.1 Analyse des NOx 
La mesure des concentrations en oxydes d’azote a été effectuée à l’aide d’un analyseur automatique 
(AC32M, Environnement SA). 
Le principe de la mesure est basé sur la réaction du NO avec l’ozone qui forme du NO2 dans un état 
excité (NO2
*, réaction [II.1]) : 
 2
*
23 ONOONO   [II.1] 
Le retour à l’état fondamental des molécules de    
  s’accompagne de l’émission d’un rayonnement 
lumineux qui est capté par un photomultiplicateur (réaction [II.2]). Le signal mesuré est 
proportionnel à la concentration en NO : 
 hNONO  2
*
2  [II.2] 
Le NO2 peut également être mesuré, il est alors transformé en NO dans un four en molybdène 
(réaction [3]) :  
 22 22 ONONO
Mo   [II.3] 
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Usuellement, la mesure des NOx par chimiluminescence se fait en 3 cycles : 
 cycle de référence : l’échantillon est dirigé dans une chambre de pré-réaction où il est 
mélangé à l’ozone. L’oxydation de NO en NO2 se fait avant l’arrivée de l’échantillon dans la 
chambre de réaction. Le signal mesuré par le photomultiplicateur, sans chimiluminescence, 
sert de signal de référence, 
 cycle NO : l’échantillon est acheminé directement dans la chambre de mesure où l’oxydation 
du NO par l’ozone est réalisée. Le signal mesuré par le photomultiplicateur est directement 
proportionnel au nombre de molécules de NO présentes dans l’échantillon, 
 cycle NOx : l’échantillon passe au travers du four convertisseur qui transforme la totalité des 
NOx en NO puis est mélangé à l’ozone dans la chambre de réaction. Le signal obtenu permet 
de déterminer la concentration en NO2 par différence avec la concentration obtenue lors du 
cycle NO. 
L’analyseur utilisé fonctionne selon des cycles de 5 secondes. Il présente une limite de détection de 
0,4 ppb et effectue un échantillonnage continu à 0,7 L.min-1 à l’aide d’un groupe de pompage externe 
qui prélève le flux d’air dans la conduite en sortie de réacteur (Figure II-4a). Un débitmètre à bulle est 
installé au niveau de la connexion de l’analyseur au dispositif pour s’assurer de l’existence d’un débit 
d’excès. 
1.2.2 Analyse des nitrates et nitrites 
Afin d’étudier les produits finaux de la réaction photocatalytique du NO, une procédure 
expérimentale permettant de doser les ions nitrites et nitrates adsorbés sur la surface 
photocatalytique a été mise en place. 
Extraction des produits 
A la suite de l’exposition au flux de NOx sous illumination, les échantillons de lasure sur substrat en 
verre ont été immergés dans 50 mL d’eau ultrapure (MilliQ) pendant une heure. Puis, l’eau a été 
prélevée et analysée par chromatographie ionique. Une seconde immersion de l’échantillon a été 
effectuée afin de vérifier la désorption complète des ions nitrite et nitrate de l’échantillon. 
Analyse des ions nitrate et nitrite 
L’appareil qui a été utilisé pour la quantification des ions nitrite et nitrate est un chromatographe 
ionique Dionex ICS-3000 équipé d’un détecteur par conductimétrie et d’une précolonne Dionex AG15 
et d’une colonne Dionex AS15 (4x250 µm), l’éluant utilisé est le KOH (38 mM). 
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1.2.3 Etalonnage 
L’analyseur d’oxydes d’azote ayant été calibré en usine avant sa livraison, nous avons pu comparer la 
concentration théorique, fonction du taux de dilution de la bouteille contenant le NO, avec la 
concentration effectivement mesurée par l’appareil. Pour un débit de gaz de 1,5 L.min-1 contenant 
400 ppb de NO, un écart entre la valeur théorique et la valeur mesurée de l’ordre de 1 % a été 
obtenu. 
Lors de la quantification des ions nitrites et nitrates, des droites d’étalonnage à 6 niveaux ont été 
établies à l’aide de dilutions de deux solutions étalon (NaNO3 dans H2O à 999 ± 5 mg.L
-1 et NaNO2 
dans H2O à 999 ± 5 mg.L
-1, MERCK®).  
1.3  Mesure de l’activité photocatalytique sur BTEX 
1.3.1 Echantillonnage 
Les COV ont été prélevés en sortie du réacteur (Figure II-4) au moyen de tubes en acier inoxydable 
(Figure II-6) contenant un adsorbant approprié pour le piégeage des COV de 5 à 20 atomes de 
carbone (Carbotrap C (350 mg, 20/40 mesh), Carbopack B (250 mg, 60/80 mesh)). La Figure II-4b 
présente le schéma de principe du dispositif d’échantillonnage utilisé pour le piégeage des COV. 
 
Figure II-6 : Tube de prélèvement contenant l’adsorbant 
Le tube de prélèvement est raccordé sur la conduite en sortie de réacteur, l’air est aspiré au travers 
de l’adsorbant lors de l’échantillonnage par pompage à débit constant contrôlé par un régulateur de 
débit massique (BROOKS® 5850). Le débit de prélèvement est toujours choisi inférieur au débit de 
gaz passant dans le réacteur afin de garantir l’existence d’un flux d’excès et de ne pas échantillonner 
l’air extérieur. Ce paramètre est vérifié à l’aide d’un débitmètre à bulle disposé au niveau de la 
connexion du dispositif de prélèvement. 
1.3.2 Analyses par chromatographie en phase gazeuse 
L’analyse des COV a été réalisée à l’aide d’un thermodésorbeur équipé d’un passeur 50 cartouches 
(Perkin Elmer Turbomatrix Automated Thermal Desorber, ATD) couplé à un chromatographe en 
phase gazeuse (Perkin Elmer Autosystem XL) équipé d’un détecteur à ionisation de flamme (DIF). Afin 
d’identifier d’éventuels intermédiaires réactionnels qui peuvent se former pendant la réaction 
photocatalytique des BTEX, des cartouches ont été analysées à l’aide d’un thermodésorbeur à 
Chapitre II : Matériaux et méthodes ; Partie II : Etude de la dégradation des NOx et COV 
106 
 
cartouche unique (Perkin Elmer Turbomatrix, TD) couplé à un chromatographe en phase gazeuse 
(Perkin Elmer Clarus 500) équipé d’un spectromètre de masse (Perkin Elmer Clarus 500). 
L’analyse proprement dite se déroule en deux étapes : 
 désorption thermique de la cartouche d’adsorbants : l’échantillon est simultanément chauffé 
et balayé par un flux d’hélium, les composés désorbés sont à nouveau piégés sur une autre 
cartouche d’adsorbants refroidie à -30°C (« cartouche froide mélange 
carbopack/carbosieve »). La cartouche froide est ensuite chauffée rapidement (40°C par 
seconde jusqu’à 320°C) dans le but d’injecter les composés de manière ponctuelle dans la 
colonne chromatographique par le biais de la ligne de transfert, 
 séparation des composés dans la colonne chromatographique et détection en sortie de 
colonne par le détecteur à ionisation de flamme (DIF) pour le dosage des COV ou par 
spectrométrie de masse (SM) pour l’identification.  
Les conditions opératoires relatives aux thermodésorbeurs sont résumées dans le Tableau II-2 et 
celles relatives aux chromatographes sont résumées dans le Tableau II-3. 
Avant chaque utilisation, les cartouches d’absorbants sont conditionnées afin d’éviter toute 
contamination. Pour cela, elles sont placées dans le thermodésorbeur configuré pour chauffer 
l’absorbant à 290°C sous balayage d’hélium. Une fois que la cartouche conditionnée est revenue à 
température ambiante, une analyse chromatographique est lancée afin de vérifier sa propreté. Après 
ces vérifications, la cartouche peut être directement utilisée pour un échantillonnage ou stockée au 
réfrigérateur (4°C) après avoir été refermée à l’aide de bouchons spéciaux. 
Etape  Paramètre Valeur 
Désorption de la cartouche 
d’adsorbants 
Température de désorption 280°C 
Durée de désorption 10 min 
Température du piège -30°C 
Débit de désorption 26 mL.min-1 
Désorption du piège Température de désorption 320°C 
Durée de désorption 15 min 
Température de la ligne de 
transfert 
230°C 
Débit d’outlet split 12 mL.min-1 
Tableau II-2 : Conditions opératoires relatives à l’utilisation des thermodésorbeurs 
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Chromatographe en phase 
gazeuse (Autosystem XL, Perkin 
Elmer) 
Programmation du four 
(colonne DB1* : 60 m, 0,32 mm, 
0,25 µm) 
35°C (16 min) → (6°C.min-1) 
240°C → 240°C (7 min) 
 
 Débit du gaz vecteur (He) 2 mL.min-1 
Détecteur à ionisation de 
flamme (DIF) 
Température  250°C 
Débit d’hydrogène 50 mL.min-1 
Débit d’air 450 mL.min-1 
Chromatographe en phase 
gazeuse (Clarus 500, Perkin 
Elmer) 
Programmation du four 
colonne DB5 : 30 m, 0,25 mm, 1 
µm) 
35°C (16 min) → (6°C.min-1) 
240°C → 240°C (7 min) 
 
 Débit du gaz vecteur (He) 1 mL.min-1 
Spectromètre de masse (Clarus 
500, Perkin Elmer) 
Analyseur  Filtre quadripolaire 
 Détecteur Multiplicateur de photons 
Tableau II-3 : Conditions opératoires relatives à l’utilisation des chromatographes en phase gazeuse 
associés au détecteur à ionisation de flamme et au spectromètre de masse 
1.3.3 Etalonnage 
Un étalonnage est réalisé sur le CPG-DIF au moyen d'un mélange étalon de BTEX (Restek®). Ce 
dernier est transféré dans un sac en fluorure de polyvinyle (Tedlar®) puis échantillonné, à un débit 
choisi, pendant un temps connu, au moyen d'une pompe et d'un débitmètre massique (BROOKS 
5850). Une relation linéaire, entre la surface d'un pic chromatographique et la masse de composé 
injectée correspondante, permet de déterminer les coefficients de réponse des différents BTEX 
étudiés. 
1.3.4 Validation de la méthode analytique 
1.3.4.1 Efficacité de la désorption 
En procédant à deux analyses successives d’une cartouche échantillonnée, il est possible de 
quantifier l’efficacité de la thermodésorption réalisée par l’appareil. Ces rendements de désorption 
ont été calculés sur une série de prélèvement correspondant aux droites d’étalonnages de la Figure 
IV-2 par la formule suivante : 
   
  
     
 [II.4] 
Où 
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S1 est la surface du pic obtenu lors de la première analyse de la cartouche 
S2 est la surface du pic obtenu lors de la deuxième analyse de la cartouche 
1.3.4.2 Volume de rupture 
Le volume de rupture est défini pour un mélange gazeux comme le volume de ce mélange passant au 
travers de l’adsorbant au delà duquel les composés ne sont plus retenus par l’adsorbant. Le volume 
de rupture est fonction de plusieurs paramètres tels que la concentration et la composition chimique 
de l’atmosphère ainsi que de la température et de l’humidité. Afin de réaliser des analyses 
quantitatives, le volume échantillonné doit donc être inférieur au volume de rupture. Pour vérifier 
que l’on est bien dans de telles conditions, deux cartouches dont les blancs ont été vérifiés au 
préalable sont placées en série pendant l’échantillonnage puis analysées par CPG-DIF. L’analyse de la 
deuxième cartouche doit présenter un chromatogramme similaire à celui du blanc 
1.3.4.3 Répétabilité 
La répétabilité a été évaluée sur les prélèvements ayant permis de construire les droites 
d’étalonnages des BTEX. Chaque série de prélèvement, permettant de tracer une droite pour chaque 
composé, a été répétée 6 fois. 
1.3.4.4 Limite de quantification et de détection 
On estime généralement qu’un pic chromatographique peut faire l’objet d’une quantification quand 
sa hauteur est au moins égale à 10 fois celle du bruit du fond. De la même manière, on considère 
qu’un pic chromatographique est détecté lorsque sa hauteur est au moins égale à 3 fois celle du bruit 
de fond.  
Chapitre II : Matériaux et méthodes ; Partie III : Colonisation des matériaux cimentaires par les 
algues, influence de la photocatalyse 
109 
 
Partie III : Colonisation des matériaux cimentaires par les algues, influence de 
la photocatalyse 
Introduction 
Cette partie présente les méthodes qui ont été mises en place pour l’étude de la protection des 
parements par photocatalyse contre le développement des algues sur les façades des bâtiments. La 
cinétique de colonisation des échantillons photocatalytiques a été comparée à celle de matériaux 
témoins et à celle de matériaux hydrofugés. Ces échantillons ont été placés dans des conditions de 
colonisation accélérée simulant les écoulements d’eau sur les surfaces et l’humidification du 
matériau par remontées capillaires. La luminosité a été adaptée dans le but de permettre à la fois 
l’activation de la photocatalyse (rayonnement UV) et le développement des algues (rayonnement 
visible). L’évaluation visuelle de la colonisation des échantillons a été assistée par la mise en place 
d’une méthode d’analyse d’image permettant d’estimer plusieurs niveaux d’avancée du 
développement des algues. 
1 Conditions microbiologiques de l’étude 
1.1 Choix des espèces 
Pour étudier la colonisation des matériaux témoins (mortiers non revêtus) et des matériaux traités 
par les lasures, l’espèce Chlorella emersonii (CCAP 211/8G, souchothèque « Culture Collection of 
Algae and Protozoa » de Cambridge) a été utilisée. Cette espèce a été définie comme étant 
représentative de la colonisation algueuse des matériaux de constructions en France (Dubosc 2000 ; 
Escadeillas et al. 2007). Elle est en outre facile à cultiver et présente une bonne homogénéisation en 
milieu liquide. 
1.2 Culture des espèces 
Les espèces choisies sont livrées dans un milieu liquide dans lequel leur croissance est ralentie. Pour 
préparer les cultures d’inoculation utiles aux études de colonisation accélérée, il est nécessaire de 
placer les espèces dans des conditions qui leur permettent de reprendre une croissance active (phase 
exponentielle de croissance). En effet, au moment de l’inoculation, les algues doivent être dans une 
phase de multiplication cellulaire et non sous une forme de survie ou de résistance, ce qui est le cas 
lorsque les conditions ne leur sont pas favorables. 
Selon les prescriptions de la souchothèque, nous inoculons 50 ml de milieu de culture BG11 
(composition donnée le Tableau II-4) avec 5 ml de la pré-culture réceptionnée. Il est préconisé de 
réaliser la culture dans ce faible volume afin d’éviter un changement de milieu trop rapide auquel les 
microorganismes pourraient ne pas s’adapter. Une fois la croissance devenue visible, les cultures 
peuvent être réalisées dans un volume plus important.  
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Les algues sont cultivées sous une intensité lumineuse d’environ 1600 lux grâce à des tubes 
fluorescents (type lumière du jour OSRAM L18W/765) selon une photopériode de 16 heures jour et 8 
heures nuit.  
Composition pour 1 litre d’eau déionisée 
Nitrate de sodium NaNO3 1,5 g 
Monohydrogénophosphate de potassium, K2HPO4 31 mg 
Sulfate de magnésium heptahydraté, MgSO4,7H2O 75 mg 
Chlorure de calcium dihydraté, CaCl2,2H2O 36 mg 
Acide citrique monohydraté 7 mg 
EDTA disodique  1 mg 
Carbonate de sodium, Na2CO3 20 mg 
Citrate de fer ammoniacal  6 mg 
Mélange « métaux » 1 ml 
Mélange "métaux" : composition pour 250 ml d’eau déionisée 
H3BO4 715 mg 
MnCl2,4H2O 452 mg 
ZnSO4,7H2O 56 mg 
Na2MoO4,2H2O 97 mg 
CuSO4,5H2O 20 mg 
Co(NO3)2,6H2O 12,5 mg 
Tableau II-4 : Composition du milieu nutritif BG11 utilisé pour la culture des algues 
1.3 Dosage des algues 
La culture de microorganismes en système fermé présente une cinétique de croissance similaire à 
celle de la Figure II-7 (Prescott et al. 2003). Quatre grandes phases se succèdent : une phase de 
latence, une phase de croissance exponentielle, une phase stationnaire puis une phase de mortalité. 
 
Figure II-7 : Courbe de croissance de microorganismes en milieu fermé (adapté de Prescott et al.  (2003)) 
Pour suivre l’évolution de la masse d’algue et donc sa cinétique de croissance, deux méthodes ont 
été employées :  
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 une mesure de la masse sèche. Un volume représentatif de la culture à quantifier est prélevé 
puis filtré sur un filtre sec préalablement pesé. Le filtre est ensuite séché à l’étuve et sa 
masse est à nouveau mesurée. La masse correspondant aux microorganismes est ensuite 
déterminée par pesée et rapportée au volume filtré, 
 une mesure spectrophotométrique. Elle consiste à mesurer le trouble engendré par les 
particules algueuses dans la solution aqueuse (mesure de turbidité). 
Une corrélation linéaire existe entre les valeurs de masse sèche et celles obtenues par mesure 
spectrophotométrique. Par conséquent, en routine et une fois les équations des droites 
déterminées, la mesure de la turbidité d’une culture permet aisément d’obtenir son équivalent en 
masse sèche. 
Quand les mesures indiquent que les algues se trouvent dans une phase de croissance, l’inoculation 
des algues dans les dispositifs expérimentaux est réalisée. 
2 Dispositifs expérimentaux d’étude de la croissance d’algues sur support solide 
2.1 Simulation par écoulement 
Pour exposer les échantillons à des conditions permettant d’accélérer la croissance des 
microorganismes, l’essai de simulation d’humidification de mortiers par écoulement d’eau développé 
par A. Dubosc au cours de son travail de thèse au LMDC a été adapté à l’étude (Dubosc 2000 ; 
Escadeillas et al. 2007, 2009) (Figure II-8 et Figure II-9). Le dispositif expérimental est constitué d’un 
caisson clos contenant les éprouvettes disposées sur un support incliné à 45°. Des tubes fluorescents 
sont disposés à l’intérieur de l’enceinte, assurant l’éclairement au niveau des prismes, et éclairant 
également le milieu de culture situé au dessous, ce qui garantit le développement des algues non 
seulement sur les mortiers, mais aussi dans le milieu liquide. Un système de pompes et de rampes 
d’arrosage permet un écoulement de la culture contenant les microorganismes sur la surface des 
échantillons. Des programmateurs sont utilisés afin de créer des cycles d’arrosage (1,5 – 3 heures par 
jour) et d’illumination (12 heures par jour). Le caisson du dispositif est divisé en quatre parties 
indépendantes pouvant chacune accueillir 6 échantillons de dimension 5 x 5 x 1 cm, ce qui permet de 
mener les essais sur 24 échantillons. 
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Figure II-8 : Schéma de principe de l’essai de développement accéléré par écoulement d’eau 
 
 
Figure II-9 : Photographie du dispositif de croissance accélérée en fonctionnement 
Quelques modifications ont été apportées au dispositif initial. En effet, étant donné que l’aspect 
algicide de la photocatalyse est étudié, des précautions sont à prendre sur le choix des lampes. Les 
mécanismes de photocatalyse étant activés par la partie ultraviolette du spectre solaire et la 
croissance des algues et cyanobactéries étant essentiellement dépendantes de la lumière visible (en 
particulier dans le rouge et le bleu), un tube fluorescent « plein spectre » (ARCADIA Natural 
Sunlight®) ainsi qu’un tube UV-A (Sylvania®) ont été utilisés. En outre, hormis la répartition spectrale 
de la lumière, il faut également prendre en compte l’intensité de la lumière : une intensité élevée 
dans l’UV serait non représentative de l’exposition d’une façade en situation réelle mais pourrait 
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également conduire à surestimer l’efficacité de la photocatalyse voire à dégrader les 
microorganismes par effet photochimique (dommages moléculaires, cellulaires ou physiologiques 
causés par un rayonnement trop intense ou énergétique). Dans le paragraphe 1.1.4 (Partie II, 
page 102), l’intensité de la lumière solaire dans l’UV-A a été déterminée comme variant entre 6 et 
30 W.m-2 en fonction des conditions d’ensoleillement. Les résultats des essais présentés dans le 
chapitre V ont été effectués avec des intensités UV-A comprises dans cet intervalle. 
2.2 Simulation par remontées capillaires 
Au travers de cet essai, on cherche à simuler les conditions des parties de murs proches du sol qui 
sont aussi affectées par ces croissances biologiques. Ces surfaces peuvent être constamment 
humides à cause des remontées capillaires de l’eau contenue dans le sol ainsi que par la pluie, le 
ruissellement des eaux ou les projections liées à la circulation. 
Le principe de l’essai est de placer les échantillons sur un lit de vermiculite humidifié par un milieu 
nutritif BG11. Dans un premier temps, les échantillons sont placés sur le lit de vermiculite pendant 
48 heures afin que les remontées capillaires se mettent en place. Les échantillons sont ensuite retirés 
du dispositif d’essai et sont laissés à l’air libre pendant deux heures afin que la surface soit sèche 
avant de procéder à l’inoculation, ce qui permettra au liquide contenant les algues d’être plus vite 
absorbé et facilitera la répartition initiale des algues sur l’échantillon. L’inoculation est effectuée sur 
la face coffrée du prisme où a été appliqué le revêtement. Le liquide contenant les algues est réparti 
uniformément en utilisant une pointe de pipette. 
Les échantillons sont ensuite redéposés dans la boîte contenant la vermiculite et le milieu de culture. 
Un couvercle en verre borosilicate transmet le rayonnement UV-visible produit par des tubes 
fluorescents (Philips®) et permet de conserver les échantillons dans un environnement très humide. 
Des cycles jour/nuit de 18/6 heures ont été choisis pour l’essai (Escadeillas et al. 2007). 
2.3 Mesure de l’éclairement 
L’éclairement au niveau de la surface des échantillons a été mesuré à l’aide d’une sonde 
radiométrique (310-400 nm pour le rayonnement UV et 400-500 nm pour le rayonnement visible) 
reliée à un optomètre (Gigahertz-Optik X11). 
3 Evaluation de la croissance sur mortier 
Au cours de la colonisation par les algues, les surfaces des mortiers ont été numérisées à l’aide d’un 
scanner à plat de bureautique (EPSON Perfection 2580) à une résolution de 600 dpi. L’utilisation d’un 
scanner est préférable à un appareil photo numérique car il garantit des conditions d’éclairement et 
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de taille d’image identiques. Avant chaque acquisition, les échantillons ont été disposés 3 heures à 
l’atmosphère d’une pièce afin d’éviter l’influence de l’humidité sur les couleurs. 
Evaluation de l’intensité du développement 
La couleur de chaque pixel de l’image acquise par le scanner est caractérisée par 3 coordonnées dans 
l’espace colorimétrique RVB (R : rouge, V : vert, B : bleu). La première étape de l’analyse d’image 
consiste à convertir l’image en niveaux de gris à l’aide de la relation suivante : 
 Gris = 0,299 Rouge x 0,587 Vert x 0,114 Bleu [II.5] 
Les coefficients de cette formule (dont la somme est égale à 1) prennent en compte la façon dont 
l’œil humain perçoit les couleurs rouge, vert et bleu (recommandation 601 de la Commission 
Internationale de l’Eclairage CIE). Les nouveaux pixels sont alors caractérisés par une seule 
composante dont la valeur indique le niveau de gris sur 256 valeurs, du blanc (255) au noir (0).  
Lors de la conversion de l’image en couleur en niveaux de gris, la Figure II-10 montre que les zones 
les plus intensément colonisées sont caractérisées par les niveaux de gris les plus proches du noir.  
  
Figure II-10 : Conversion de l’image de la surface d’un mortier en 8 niveaux de gris 
L’évaluation de la colonisation a été effectuée à l’aide d’un dénombrement des pixels dans 8 classes 
de niveaux de gris. Cette méthode permet ainsi d’obtenir la surface occupée par les algues selon 
plusieurs niveaux de colonisation. Les résultats de discrimination des niveaux d’intensité de 
colonisation sont semblables à ceux qui pourraient être obtenues à l’aide d’un spectrocolorimètre 
mais présentent l’avantage d’une analyse au niveau du pixel. Par conséquent, la conversion en 
niveaux de gris permet une meilleure évaluation de l’inhomogénéité de l’intensité du 
développement que les mesures de pertes de réflectance, un spectrocolorimètre effectuant une 
mesure sur une surface de l’ordre de 50 mm2. 
La Figure II-11 présente la répartition des pixels dans les 8 classes définies ci-dessus au cours de 
l’avancée de la colonisation de l’échantillon. L’image de l’échantillon non colonisé est principalement 
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formée par des pixels de classe 5 et de classe 4. L’avancée de la colonisation des échantillons 
s’accompagne de l’assombrissement de l’image et donc de l’augmentation du nombre de pixels des 
classes 0-4. Lorsque la colonisation devient totale et intense, l’image obtenue tend à être formée 
exclusivement de pixels de classe 0. 
   
   
  
  
Figure II-11 : Evolution de l’aire occupée par les 8 classes de pixels en fonction de l’état de colonisation de 
l’échantillon 
Le traitement des images en 8 niveaux de gris permet de déterminer un indice I caractérisant 
l’intensité de la colonisation de la surface de l’échantillon par les algues. Un facteur d’intensité 
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variant de 1 à 8 est attribué à chaque classe de pixel. Lorsque la surface est colonisée à l’intensité 
maximale, la totalité des pixels se trouve dans la classe 0 (0=noir) à laquelle on attribut le facteur 8. 
Afin de s’affranchir des variations de teintes de départ entre les échantillons, l’indice de colonisation 
est pondéré par le niveau de gris de la surface avant la colonisation.  
L’indice de colonisation est alors déterminé par la relation suivante : 
  ( )          
      
        
 [II.7] 
Avec 
       
      
      
      
      
      
      
      
  [II.8] 
Où 
 ( )  est l’indice d’intensité de la colonisation 
    est le niveau d’intensité de l’échantillon à l’échéance t 
  
   est le pourcentage de pixel appartenant à la classe n à l’échéance t 
Estimation de la surface colonisée 
L’estimation de la surface colonisée a été effectuée en appliquant la méthode des nuées dynamiques 
aux images obtenues à l’aide du scanner. Cet algorithme permet de regrouper les pixels (codés dans 
l’espace RVB) dans des classes (définies par l’utilisateur) grâce à des critères de proximité. 
La quantification a été effectuée avec une séparation en 3 classes. Après avoir repéré les classes qui 
appartiennent aux zones colonisées par comparaison avec l’image couleur initiale, l’aire colonisée est 
déterminée par le calcul du nombre de pixels colonisés sur le nombre de pixels total. 
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Partie IV : Etude écotoxicologique de revêtements photocatalytiques 
Introduction 
L’étude bibliographique a montré que les matériaux de construction et d’ameublement constituent 
des sources d’émissions de COV. Dans un contexte de recherche d’amélioration de la qualité de l’air, 
une approche consiste à effectuer un contrôle des sources éventuelles de pollution. La méthode 
d’essai actuellement employée pour l’évaluation de l’impact des matériaux neufs sur la qualité de 
l’air intérieur est décrite dans la norme ISO 16000 qui préconise une mesure au 3ième et au 28ième jour 
après la mise en œuvre du matériau.  
Dans notre étude, ce type d’échantillonnage n’est pas adapté à un contrôle systématique et rapide 
de l’émission des revêtements d’étude. Nous avons préféré choisir une méthode d’essai semi-
quantitative afin d’identifier les composés émis par différentes matières premières communément 
utilisées dans la formulation de lasures et de peintures. L’influence de la présence du 
photocatalyseur et de son activité photocatalytique a également été investiguée.  
1 Mesure des émissions de COV 
Les études présentées ci-après font l’objet d’une collaboration avec l’équipe Génie analytique et 
devenir environnemental des Agroressources –GADEA– (Valérie Simon) du Laboratoire de Chimie 
Agro-Industrielle – LCA. 
1.1 Echantillonnage par microextraction sur phase solide (SPME) 
L’échantillonnage des composés émis par les échantillons a été réalisé par microextraction sur phase 
solide (SPME). Le principe de cette méthode (Figure II-12) consiste à exposer une fibre de silice 
revêtue d’un adsorbant à l’atmosphère dont la composition est à analyser, les différents COV 
présents étant adsorbés sur la fibre en fonction de leur affinité avec la phase stationnaire.  
Différentes natures de fibres existent et doivent être choisies selon la nature des composés à 
échantillonner. La quantité d’analytes extraite de l’atmosphère de test est fonction de la nature et de 
l’épaisseur de la phase mais aussi de la température, de la durée d’exposition de la fibre à 
l’atmosphère et des conditions de désorption. 
La fibre peut être directement déployée dans un injecteur classique de chromatographie où les 
composés piégés sont désorbés et introduits dans la colonne chromatographique. 
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Figure II-12 : Procédure d’extraction des COV par SPME 
1.2 Analyse par CPG-SM 
Pour la qualification des composés organiques volatils émis par la lasure, un chromatographe en 
phase gazeuse (HP 5890 série II) coupléeà un spectromètre de masse (HP 5971 A) a été utilisé. Les 
conditions analytiques sont décrites dans le Tableau II-5. L’identification des pics 
chromatographiques a été effectuée à l’aide de la bibliothèque de spectres Wiley275 et nsb49k et 
par comparaison des indices de rétention expérimentaux avec ceux de la bibliographie.  
Colonne BPX5 (longueur : 30 m ; diamètre : 0,25 mm ; épaisseur : 
0,25 µm) 
Gaz vecteur Hélium ; 1,1 ml/min 
Injecteur 250°C 
Ligne de transfert 250°C 
Programmation en température du 
four 
          
       
→               
        
→                  
Ionisation par impact électronique 70 eV 
Analyseur Filtre quadripolaire 
Détecteur Multiplicateur d’électrons 
Tableau II-5 : Conditions opératoires utilisées pour l’analyse des émissions de COV par CPG-SM 
1.3 Calcul des indices de rétention 
Le temps de rétention d’un composé dans une colonne chromatographique dépend principalement 
de plusieurs conditions opératoires :  
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 la nature chimique de la phase stationnaire de la colonne, 
 la longueur et le diamètre de la colonne ainsi que l’épaisseur de la phase stationnaire, 
 le débit de gaz vecteur, 
 la programmation du four du chromatographe. 
Afin de pourvoir exprimer l’affinité des composés avec une nature de phase stationnaire donnée, il 
est possible de déterminer expérimentalement des indices de rétention. Le calcul de ces indices est 
basé sur les temps de rétention d’une gamme étalon d’alcanes linéaires (Kovats 1965) :  
        
      ( )
        ( )
 
      (   )
       ( )
  
Où 
   est le temps de rétention réduit du composé x 
  ( )
  est le temps de rétention réduit de l’alcane linéaire sortant avant le composé x 
  (   )
  est le temps de rétention réduit de l’alcane linéaire sortant après le composé x 
Le temps de rétention réduit (  
 ) est obtenu par soustraction du temps mort11 ( ) au temps de 
rétention absolu (  ) : 
  
       
1.4 Protocole expérimental 
1.4.1 Matériaux 
L’influence de la présence du photocatalyseur sur les émissions de composants couramment utilisés 
dans la formulation des peintures a été étudiée en absence et en présence d’un rayonnement UV. 
Après séchage, les matériaux sont disposés dans des flacons en verre de 10 mL équipés d’un septum 
permettant l’introduction de la fibre SPME dans le milieu à analyser tout en évitant l’interaction avec 
l’atmosphère extérieure. Lors de l’exposition de la fibre, les flacons contenant les échantillons sont 
disposés dans un four réglé à une température de 30°C (Figure II-13). 
Une masse de 0,4 gramme de chacun des matériaux suivants a été introduite dans les flacons : 
 une émulsion d’esters acrylique, 
                                                          
11
 Le temps mort se mesure par injection d’un composé non retenu dans la colonne 
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 une émulsion d’esters acrylique additionnée d’une dispersion de nanoparticules de titane 
stabilisée par de la diéthylamine. Nous avons évoqué les probabilités de décomposition des 
liants organiques par photocatalyse. Ce type de système est toutefois régulièrement utilisé 
dans des produits photocatalytiques (Maggos et al. 2007b ; Laufs et al. 2010 ; Stock 2010 ; 
Marolt et al. 2011 ; Geiss et al. 2012),  
 un mélange de silicate de potassium (en quantité majoritaire), d’émulsion acrylique et d’une 
dispersion de nanoparticules de titane stabilisée par de la diéthylamine. Cette formulation 
comporte une base liante majoritairement inorganique qui peut être envisageable dans le 
cadre d’un revêtement photocatalytique. 
 
Figure II-13 : Echantillonnage par SPME  
1.4.2 Choix de la fibre SPME et du temps d’exposition 
Un conditionnement de la fibre SPME de 10 minutes dans l’injecteur de chromatographie est réalisé 
avant chaque essai dans le but de démarrer l’échantillonnage avec du matériel propre. 
Blancs des flacons à différents temps d’exposition 
Les premiers essais ont consisté à caractériser les blancs de flacons préalablement nettoyés à l’aide 
d’un savon basique (Labwash®). Pour chaque temps d’exposition (5, 10 et 15 minutes) de la fibre, 
trois flacons différents ont été utilisés. Ces blancs ont été réalisés sur les trois différents flacons. Les 
chromatogrammes ainsi obtenus permettent, d’une part, l’évaluation de la reproductibilité des 
expériences et, d’autre part, l’évaluation du bruit de fond. Les pics apparaissant sur ces analyses 
devront être soustraits des chromatogrammes obtenus à l’aide des échantillons de l’étude. 
Emission de l’acrylique à différents temps d’exposition de la fibre 
Pour chaque temps d’exposition (5, 10 et 15 minutes) de la fibre, trois flacons différents comportant 
0,4 grammes d’acrylique ont été utilisés. Ces essais permettent de vérifier la reproductibilité des 
essais ainsi que de déterminer le temps d’exposition optimal de la fibre. 
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1.4.3 Détermination des émissions des matériaux 
Afin d’étudier l’influence des UV et de la photocatalyse sur les émissions de COV, les matériaux ont 
été exposés à différentes conditions de luminosité. 
Tout d’abord, 0,4 gramme du matériau à étudier sont introduits dans quatre flacons qui sont 
conservés dans l’obscurité. L’exposition de la fibre à l’atmosphère est réalisée 15 minutes après 
l’introduction du matériau dans le flacon afin que l’atmosphère du flacon atteigne un équilibre.  
Les flacons sont ensuite placés à 2 cm d’un tube fluorescent de lumière noire SYLVANIA® d’une 
puissance de 18 watts émettant des UV-A. Deux de ces flacons sont enrobés de papier aluminium 
afin d’isoler l’échantillon des UV tout en conservant les mêmes conditions de température que pour 
l’échantillon non masqué. L’échantillonnage par la fibre SPME est effectué après 18 heures 
d’exposition de l’échantillon au tube UV. 
2 Ecotoxicité 
Les études écotoxicologiques présentées ci-dessous font l’objet d’une collaboration avec l’équipe  
toulousaine d’Ecotoxicologie et Santé des Ecosystèmes –ECSECO– (Florence Mouchet et Laury 
Gauthier) du laboratoire d’Ecologie fonctionnelle et Environnement –ECOLAB– et dans le cadre du 
sujet de stage de DESUPS de Abdoul-Bastoi Ben Madjinda (Madjinda 2011). 
2.1 Choix du modèle amphibien : Xenopus laevis 
Les essais d’écotoxicité ont été menés chez des larves du crapaud Xenopus laevis selon les 
recommandations de la norme ISO 21427-1 (2006). Ces essais normalisés ont pour but d’évaluer le 
risque pour l’environnement des produits chimiques, des eaux de surface, des eaux souterraines, des 
effluents et des lixiviats ou des éluats (AFNOR, 2000). 
Le choix du modèle Xenopus laevis est recommandé en raison de plusieurs avantages présentés par 
cette espèce : pontes importantes et disponibles toutes l’année après traitement hormonal des 
reproducteurs, développement larvaire rapide, facilité d’alimentation des individus. Cette espèce est  
élevée et maintenue au laboratoire ECOLAB (A. Perrault, F. Mouchet, L Gauthier). D’un point de vue 
écotoxicologique, cette espèce présente un cycle de vie principalement inféodé au milieu aquatique 
et les jeunes stades de développement sont les plus sensibles. Les œufs sont dépourvus de coquilles 
et les têtards sont munis de branchies. Les larves sont à peau très fine, perméable donc favorisant 
des échanges gazeux. Ces animaux sont sédentaires et sont à même de mettre en évidence une 
évolution des conditions locales. De plus, la grande quantité d’ADN répartie dans un petit nombre de 
chromosome et leurs cellules érythrocytaires12 de grande taille en font un modèle adéquat pour les 
                                                          
12
 Globule rouge, cellule sanguine 
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études cytogénétiques13. A divers titres, les amphibiens sont de très bons indicateurs de la santé des 
systèmes aquatiques. Leur pertinence et en particulier celle de Xenopus laevis a été largement 
démontrée dans les études environnementales (Gauthier et al. 2004 ; Mouchet et al. 2005a, 2005b). 
2.2 Milieux d’exposition 
2.2.1 Nature de l’eau d’exposition 
2.2.1.1 Eau reconstituée (ER) 
Les larves évoluent dans un milieu riche en sels minéraux appelée eau reconstituée (ER) dont la 
composition est donnée dans le Tableau II-6. Le volume total du milieu d’exposition est de 100 ml par 
larve. 
Composé Concentration (mg.L-1) dans l’eau déminéralisée 
Chlorure de calcium dihydraté (CaCl2.2H2O) 294,0 
Sulfate de magnésium heptahydraté 
(MgSO4.7H2O) 
123,2 
Hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO3) 64,7 
Chlorure de potassium (KCl) 5,6 
Tableau II-6 : Composition de l’eau reconstituée 
2.2.1.2 Eau minérale Volvic® (EM) 
L’eau reconstituée étant un milieu très riche en minéraux susceptibles d’interagir avec les différents 
constituants de la lasure en formant des précipités ou en déstabilisant le TiO2 en dispersion, des 
essais ont également été menés en utilisant de l’eau minérale (EM) Volvic® comme milieu 
d’exposition, car cette eau est faiblement minéralisée. Une analyse caractéristique de cette eau est 
donnée dans le Tableau II-7. Comme dans le cas de l’utilisation de l’ER, le volume total du milieu 
d’exposition en EM est choisi à raison de 100 ml par larve. 
 Concentration (mg.L-1) 
Calcium 11,5 
Magnésium 8,0 
Sodium 11,6 
Potassium 6,2 
Chlorures 13,5 
Nitrates 6,3 
Sulfates 8,1 
Silice 31,7 
Bicarbonates 71,0 
pH 7 
Tableau II-7 : Analyse caractéristique de l’eau minérale Volvic® 
                                                          
13
 Phénomènes génétiques au niveau des chromosomes de la cellule 
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2.2.2 Matériaux étudiés 
Les matériaux étudiés sont rajoutés à différentes concentrations sous forme aqueuse aux milieux 
d’exposition ER et EM.  
2.2.2.1 Dispersions de dioxyde de titane 
Millennium S5-300B 
Il s’agit d’une dispersion de TiO2 en phase aqueuse stabilisée à l’aide de diéthylamine. La taille des 
particules déterminée par microscopie électronique en transmission (MET) est comprise entre 30 et 
60 nm (données fournisseur). 
TiO2 expérimental 
Il s’agit d’une dispersion d’anatase en phase aqueuse réalisée sans agent dispersant, la concentration 
en TiO2 est de 2 g.L
-1. L’analyse granulométrique montre une distribution monodisperse de la taille 
des particules centrée autour de 60 nm. 
 
Figure II-14 : Analyse granulométrique de la dispersion de TiO2 expérimentale (Madjinda 2011) 
2.2.2.2 Lasure photocatalytique 
Une formulation à base d’une dispersion de TiO2 Millennium S5-300B, de silicate de potassium et 
d’émulsion acrylique a été utilisée.  
2.3 Conditions d’essais 
Pour l’ensemble des conditions d’un essai, les larves proviennent d’une seule et même ponte afin 
d’éviter d’éventuelles variabilités génétiques. Ces conditions sont réalisées simultanément et 
conservées dans un environnement proche du naturel (cycle jour/nuit et éclairement) dans une 
chambre thermostatée à 22°C. 
Pour chaque essai de toxicité et de génotoxicité les conditions réalisées sont:  
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 un milieu témoin négatif (T-) : les larves sont maintenues en ER ou en EM seule (absence de 
contamination), 
 un milieu témoin positif (T+) : les larves sont exposées à de l’ER ou de l’EM contenant 
30 mg/L de Cyclophosphamide monohydrate (CP). Le CP est une substance génotoxique de 
référence. Cette concentration provoque un fort effet génotoxique sans induire de signes 
d’intoxication des larves, 
 les différents milieux d’essais : matériaux étudiés à différentes concentrations dans les 
milieux d’exposition. 
2.4 Détermination des CE50 
Un essai statique (sans changement de milieu ni nourrissage des animaux) est réalisé pendant 96 
heures pour le calcul des CE50 (concentration efficace causant la mortalité de 50 % de la population). 
Les larves mortes sont donc comptabilisées chaque jour et retirées du milieu afin d’éviter la 
prolifération de microorganismes éventuellement pathogènes vis-à-vis des larves survivantes. Cet 
essai est réalisé avec trois réplicas pour le calcul statistique. Le traitement statistique est réalisé à 
l’aide d’un logiciel (REGTOX_EV 7.05) utilisant le modèle de Hill (Hill 1910). 
2.5 Essai micronoyaux 
2.5.1 Principe 
Ce test a pour objectif d’évaluer le potentiel génotoxique de substances ou matrices présentes dans 
le milieu auquel sont exposés les animaux. 
Plusieurs études ont montré que la génotoxicité du milieu peut avoir pour effet l’induction de 
micronoyaux dans les érythrocytes (globules rouges). Ces micronoyaux, observables sur la Figure 
II-15, sont des masses de chromatines intra-cytoplasmiques constituées de chromosomes n’ayant 
pas migré à l’un des pôles lors de l’anaphase de la division cellulaire (Figure II-16). 
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Figure II-15 : Micronoyaux (MN) observés sur frottis sanguin de xénope (Microscope à immersion x100) 
(Mouchet 2002) 
 
Figure II-16 : Formation d’un micronoyau lors de la mitose dans un érythrocyte (Mouchet 2002) 
La présence de ces micronoyaux est le résultat de cassures chromosomiques ou d’altération de la 
structure et/ou du fonctionnement de l’appareil mitotique.  
2.5.2 Protocole de l’essai micronoyaux 
Un essai d’exposition de 12 jours en conditions semi-statiques (le changement de milieu et le 
nourrissage des larves sont effectués quotidiennement) est effectué pour chaque condition d’essai. 
Les morts sont dénombrés et retirés du milieu quotidiennement pour les mêmes raisons qui ont été 
évoquées pour l’essai relatif au calcul des CE50. 
2.5.2.1 Toxicité aigue 
Durant les 12 jours d’exposition, différents signes de toxicité aiguë peuvent être observés. Pour les 
différentes conditions de traitement la mortalité est le principal paramètre qui est pris en compte 
MN 
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afin d’évaluer la toxicité aiguë d’une substance ou d’un mélange de substances vis-à-vis des larves de 
xénope. 
2.5.2.2 Toxicité chronique 
Durant les 12 jours d’exposition, les signes de toxicité apparente sont consignés quotidiennement. 
Ces signes peuvent être d’ordre comportemental comme par exemple un arrêt de l’alimentation ou 
une motricité anormale, ils peuvent également être physiques, une pigmentation anormale ou un 
retard de croissance peuvent alors être observés. 
La mesure de la croissance des larves est effectuée avant et après les 12 jours d’exposition des larves 
dans le milieu (Mouchet et al. 2011). Pour ce faire, les larves sont anesthésiées au moyen de tricaïne 
méthane sulfonate MS222 (Sigma Aldrich®) puis sont photographiées individuellement sur une 
échelle graduée. La mesure de la taille à T0 et T12 des larves exposées permet de calculer le taux de 
croissance en comparant la taille des larves à chaque concentration d’exposition avec la taille des 
larves ayant évoluées dans le milieu témoin négatif : 
              
(         )̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅  (         )̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅
(         )̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅     
     
Avec : 
    ̅̅ ̅̅̅ : Longueur moyenne des larves pour une condition donnée avant exposition 
     ̅̅ ̅̅ ̅̅ : Longueur moyenne des larves pour une condition donnée après 12 jours d’exposition 
    ̅̅ ̅̅̅: Longueur moyenne des larves pour le témoin négatif avant exposition 
     ̅̅ ̅̅ ̅̅ : Longueur moyenne des larves pour le témoin négatif après 12 jours d’exposition 
2.5.2.3 Génotoxicité 
L’observation des cellules à micronoyaux se fait à l’issue des 12 jours d’exposition. Après immersion 
des larves dans une solution de MS222, un échantillon sanguin est prélevé par ponction 
intracardiaque ventriculaire sous loupe binoculaire (Figure II-17). Pour chaque larve, l’échantillon 
sanguin est étalé sur une lame histologique qui est ensuite immédiatement séchée sous flux d’air. 
La fixation se fait au méthanol pur pendant 5 minutes et la coloration par immersion des lames dans 
de l’hématoxyline de Groat pendant 30 minutes. Les lames sont ensuite rincées à l’eau courante. 
Le comptage se fait sous microscopie optique à l’aide d’un objectif à immersion (x15) et d’un oculaire 
(x100). Sur 1000 érythrocytes par lame (une lame par larve), le nombre de d’érythrocytes contenant 
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un ou plusieurs micronoyaux est déterminé. On obtient ainsi pour chaque larve le taux 
d’érythrocytes micronuclées, noté EMN‰, contenant au moins un micronoyau pour 1000 cellules 
comptées. 
 
Figure II-17 : Prélèvement d’échantillon sanguin par ponction intracardiaque ventriculaire (Mouchet 
2002) 
2.5.2.4 Exploitation des résultats par méthode statistique 
Toxicité 
A la fin des douze jours d’exposition, trois niveaux de toxicité aiguë peuvent être distingués : 
 toxicité létale : le taux de survie est calculé en comptant le nombre de larves mortes à la fin 
des 12 jours d’exposition, 
 intoxication : un retard de croissance par rapport au lot témoin, une réduction de prise de 
nourriture, une pigmentation anormale ou un comportement anormal peuvent être 
observés, 
 absence de toxicité : aucun signe d’intoxication particulier ne peut différencier les larves à 
l’essai des larves témoins. 
Les tailles des larves sont traitées par une méthode statistique à l’aide du logiciel Sigma stat 3.1 
(Mouchet et al. 2011) qui permet : 
 de vérifier l’absence de différences significatives de taille entre les larves d’un même lot et 
entre différents lots au début du test, 
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 d’étudier la différence significative de taille éventuelle entre les différents lots par rapport au 
T-, 
 d’étudier la différence significative de taille au sein d’un même lot entre T0 et T12. 
Génotoxicité 
Les résultats des comptages des micronoyaux sont traités par la méthode statistique de McGill et 
al. (1978) préconisée par la norme ISO 21427-1 (2006). Cette méthode est basée sur les rangs de la 
médiane et des quartiles. Elle a pour avantage d’être particulièrement adaptée au traitement des 
résultats de petits échantillons (n ≥ 7) dont la distribution des valeurs ne suit pas la loi normale (loi de 
Laplace-Gauss). 
Dans le cas où l’échantillon comprend un nombre pair 2p de valeurs, les rangs de la médiane et des 
quartiles sont définis de la manière suivante :  
        
    
 
 
                  
   
 
 
                     
   
 
 
Dans le cas où l’échantillon comprend un nombre impair 2p+1 de valeurs, les rangs de la médiane et 
des quartiles sont définis de la manière suivante :  
            
                   
 
 
   
                   
  
 
   
Un intervalle de confiance, pour une probabilité de 95%, de la médiane de chaque échantillon est 
déterminé selon l’équation : 
                               
   
√ 
 
Où : 
M  est la valeur de la médiane 
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IQR  est l’intervalle interquartile (la valeur du quartile supérieur moins la valeur du quartile 
inférieur) 
n  est le nombre de frottis (ou de larves par lot) 
A l’issue du traitement statistique des données, le milieu d’exposition est considéré comme : 
 génotoxique (essai positif) si les médianes entre les deux échantillons ne possèdent pas de 
points communs, 
 non génotoxique (essai négatif) lorsque l’intervalle de confiance du lot traité n’est pas 
distinct de celui du lot témoin, c'est-à-dire qu’ils possèdent au moins un point en commun.
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Chapitre III : Dégradation des oxydes 
d’azote par photocatalyse 
Introduction 
L’air que nous respirons, en particulier dans les zones de fort trafic routier, est pollué par la présence 
d’oxydes d’azote (NOx = NO + NO2). Le monoxyde d’azote (NO) rejeté par les pots d’échappements 
ou par des sources de combustion à haute température s’oxyde dans l’air pour former du dioxyde 
d’azote (NO2), gaz irritant pour le système respiratoire. 
Les objectifs de cette partie sont de caractériser les performances d’abattement des oxydes d’azotes 
de revêtements photocatalytiques. Dans un premier temps, l’influence de la composition de la lasure 
a été étudiée. Les performances d’une série de produits commerciaux destinés aux matériaux de 
construction ont été évaluées. Puis, en considérant les lasures formulées dans cette étude, 
l’influence des quantités de liant et de photocatalyseur sur la dégradation du NO a ensuite été 
étudiée et la durabilité de l’efficacité d’une formulation à l’abrasion a été investiguée. 
Dans un second temps, l’influence de divers paramètres environnementaux sur la dégradation des 
NOx par photocatalyse a été étudiée. L’impact de la variation des conditions expérimentales 
(humidité de l’air, temps de séjour du gaz dans le réacteur, concentration initiale en polluant) sur les 
taux de dégradation obtenus lors de l’irradiation du revêtement photocatalytique appliqué sur des 
substrats de natures différentes a été mesuré. Enfin, les nitrates et nitrites produits lors de la 
dégradation du NO par photocatalyse ont été analysés.   
1 Matériaux et méthodes 
1.1 Matériaux supports 
1.1.1 Matériaux cimentaires 
Chaque gâchée est réalisée à l’aide d’un moule métallique de dimensions 30 x 30 x 1 cm3. La 
séquence de malaxage décrite dans la norme NF EN 196-1 est utilisée pour élaborer ces mortiers qui 
sont ensuite mis en place à l’aide d’une table vibrante. 
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La conservation des échantillons de mortiers aux jeunes âges s’effectue ensuite de la façon suivante : 
 les mortiers à l’état frais sont recouverts d’un film plastique afin de limiter l’évaporation de 
l’eau, 
 les échantillons sont décoffrés après un jour de durcissement et conservés dans une salle 
régulée en température et en humidité (20°C, 50% HR) pendant 15 jours, 
Les plaques de 30 cm de côté sont ensuite sciées pour obtenir plusieurs échantillons de dimensions 
10 x 5 x 1 cm3 qui recevront le traitement photocatalytique sur les faces coffrées. 
1.1.2 Autres matériaux 
Les revêtements photocatalytiques ont également été appliqués sur des plaques de verre 
sodocalcique de dimensions 10 x 5 x 0,2 cm3. Lors des essais, l’espace prévu dans le porte échantillon 
(Figure II-5) pour accueillir des échantillons de 1 cm d’épaisseur a été comblé par un bloc en PTFE. 
1.2 Traitement photocatalytique des matériaux supports 
Une quantité de produit de l’ordre de 40 g.m-2 a été appliquée sur les matériaux supports. Un temps 
de séchage minimum de 48 heures a été respecté avant de procéder à la mesure de la dégradation 
des NOx par photocatalyse. 
1.3 Procédure expérimentale 
1.3.1 Mesure de la dégradation photocatalytique 
La Figure III-1 montre l’évolution des concentrations en NOx, NO et NO2 durant l’essai. La première 
étape de la procédure expérimentale est réalisée dans l’obscurité (Figure II-4, page 100). Le gaz est 
dirigé directement dans l’analyseur par le biais de voie by-pass dans le but de contrôler les 
concentrations en entrée du réacteur (étape 1, Figure III-1). Une fois les concentrations stabilisées 
aux valeurs désirées, le gaz est dirigé vers le réacteur contenant les échantillons. Cette étape 
s’accompagne d’une chute des concentrations liée au remplissage du volume du réacteur et à 
l’adsorption des polluants sur les parois (étape 2). L’équilibre est atteint lorsque le niveau des 
concentrations atteint celui mesuré dans la voie by-pass (étape 3), les réactions de photocatalyse 
sont alors initiées par la mise en route de l’éclairage. A la suite de cette étape, une baisse rapide des 
concentrations en NO, conséquence de la réaction photocatalytique, peut être observée (étape 4). 
Les concentrations se stabilisent après 4 minutes d’irradiation (étape 6). En parallèle, on observe la 
formation de dioxyde d’azote durant la période d’illumination (étape 5).  
L’extinction de la lumière met fin aux réactions de photocatalyse et s’accompagne du retour des 
concentrations au niveau de fourniture du réacteur (étape 7). 
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La mesure des NOx dans l’air est complétée par une extraction des espèces ioniques à la fin de la 
période d’illumination. Pour cela, les ions nitrites et nitrates formés sont quantifiés par 
chromatographique ionique après extraction dans de l’eau ultrapure (MilliQ). 
 
Figure III-1 : Evolution des concentrations en NOx, NO2 et NO pendant l’essai 
1.3.2 Expression des valeurs d’humidité 
La Figure III-2 présente l’évolution de la température et de l’humidité lors de l’essai de dégradation 
du NO par photocatalyse. La mise en route de l’éclairage s’accompagne d’une augmentation de la 
température de 20°C (température de régulation de la salle où le dispositif est installé) à 27°C au 
bout d’une heure d’irradiation. Ce changement de température augmente la pression de vapeur 
saturante de l’air contenu dans le réacteur et, par conséquent, entraîne une diminution de l’humidité 
relative. Toutefois, la quantité d’eau contenue dans l’air passant dans le réacteur reste constante au 
cours de la période de mesure. Dans l’exemple illustré par la Figure III-2, une valeur moyenne de 
5,92 g.kg-1 ± 0,11 g.kg-1 (soit ± 1,8  %) a été calculée. Par conséquent, pour la suite des essais, il a été 
choisi d’exprimer l’humidité de manière absolue. 
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Figure III-2 : Evolution de l’humidité et de la température lors d’un essai de dégradation du NO 
1.3.3 Expression des résultats 
1.3.3.1 Taux de dégradations 
Les performances photocatalytiques des différents échantillons décrits par la suite sont calculées au 
travers de trois indices calculés de la manière suivante : 
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Où [NOx]in, [NO]in et [NO2]in sont les concentrations à l’entrée du réacteur et *NOx]out, [NO]out, [NO2]out 
sont les concentrations moyennes à la sortie du réacteur pendant les 30 dernières minutes d’une 
période d’illumination d’une heure (sauf mention contraire). 
Un taux de dégradation négatif traduit la formation d’intermédiaires réactionnels (cas de NO2
deg(%)) 
alors qu’une valeur positive traduit la baisse des concentrations. Le taux de dégradation de NOx 
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(NOx
deg(%)) représente l’efficacité globale du matériau photocatalytique dans des conditions 
expérimentales données. 
1.3.3.2 Vitesse de réaction 
Les vitesses de dégradation du NO et du NOx, ainsi que la vitesse de formation du NO2 ont été 
calculées à l’aide de la relation suivante : 
   (    )  
 
 
 [III.4] 
Où 
  est la vitesse de dégradation en mg.min-1.m-2 
    est la concentration en entrée du réacteur en mg.m
-3 
  est la concentration moyenne en sortie du réacteur en mg.m-3 calculée pendant les 30 
dernières minutes d’une période d’irradiation d’une heure 
   est le débit d’air en m3.min-1 
S  est la surface de l’échantillon photocatalytique (0,005 m²)  
1.3.4 Reproductibilité 
Afin de valider la reproductibilité du protocole et du dispositif expérimental, les évolutions des 
concentrations en NOx d’une série de 7 échantillons fabriqués de manières identiques ont été 
enregistrées dans les conditions expérimentales indiquées dans le Tableau III-1. Lorsque la série de 
revêtement a été appliquée sur substrat mortier, l’écart type calculé sur le taux de dégradation en 
NOx (NOx
deg(%)) est de 0,9 %, la même expérience menée sur des substrats en verre aboutit à un 
écart type de 3,6 %. Cet écart peut être expliqué par le caractère absorbant du mortier qui permet  
d’obtenir une meilleure homogénéité des différentes applications pendant le séchage que sur le 
support verre. De plus, afin de vérifier que les changements de concentration sont uniquement la 
conséquence des phénomènes de photocatalyse, un essai réacteur vide ainsi qu’un essai sur un 
support mortier sans traitement photocatalytique ont été effectués. Ces deux essais ont montré que 
l’illuminant, d’une part, et le substrat, d’autre part, n’entrainaient pas de variations des 
concentrations en NOx. 
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1.4 Conditions expérimentales étudiées 
Ce chapitre décrit l’influence de la formulation de la lasure ainsi que celle du matériau support sur les 
taux de dégradation des oxydes d’azote. Pour ces essais, les conditions expérimentales données dans 
le Tableau III-1 ont été choisies. 
Concentration initiale en NO 400 ppb 
Humidité relative 40 % HR (à 20°C) 
Flux de gaz passant dans le réacteur 1,5 L.min-1 
Puissance UV 5,8 W.m-² 
Tableau III-1 : Conditions expérimentales pour l’évaluation de la reproductibilité des essais et de 
l’influence de la formulation sur l’efficacité photocatalytique 
Une concentration initiale en NO de 400 ppb a été choisie car elle correspond à la concentration 
pouvant être atteinte lors de pics de pollution (Lawrence et al. 2005 ; Afif 2008). L’humidité relative 
de 40 % correspond aux conditions d’humidité d’un climat sec et la puissance UV correspond à celle 
mesurée lors de journées nuageuses.  
Pour étudier l’influence des paramètres environnementaux sur le processus de photocatalyse, le flux 
d’air, la concentration initiale en NO ainsi que l’humidité ont été contrôlés dans les intervalles de 
valeurs donnés dans le Tableau III-2. 
Concentration initiale en NO 100-2000 ppb 
Humidité 0-74 % HR (à 25°C) 
Flux de gaz passant dans le réacteur 1,0-5,0 L.min-1 
Tableau III-2 : Conditions expérimentales pour l’évaluation de l’influence des conditions opératoires sur 
la réaction photocatalytique des NOx 
1.5 Dosage des ions nitrates et nitrites 
Les ions nitrates et nitrites, produits finaux de la réaction photocatalytique du NO, ont été extraits de 
la surface photocatalytique afin d’être dosés. A la suite immédiate de la période d’illumination au 
sein du réacteur, les échantillons ont été immergés dans de l’eau ultrapure (MilliQ®) pendant une 
heure. La solution récupérée a ensuite été analysée par chromatographie ionique afin de déterminer 
les concentrations en NO3
- et en NO2
-. Une seconde immersion de l’échantillon a été réalisée dans le 
but de vérifier la complète désorption des espèces ioniques lors de la première expérience (Chapitre 
II, page 104). 
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2 Performances de quelques produits disponibles dans le commerce 
La Figure III-3 présente les performances photocatalytiques de six produits commerciaux destinés à 
être appliqués sur les matériaux de construction. Ces revêtements ont été appliqués à la surface de 
plaquettes en mortier et ont été mis à sécher à température ambiante pendant 48 heures. Les 
caractéristiques des produits ainsi que les taux de dégradation sont présentés dans le Tableau III-3. 
Les produits P2 et P3 ne permettent pas d’observer une dégradation significative de l’oxyde nitrique 
par photocatalyse alors que l’efficacité des produits P1, P5, P4 et P6 est vérifiée (les taux de 
dégradation du NOx  sont respectivement de 30,9 ; 14,5 ; 10,7 et de 3,7 %)
14.  
                                                          
14
 Compte tenu de l’influence des paramètres d’essais sur l’efficacité de la réaction de photocatalyse, les résultats 
obtenus ne peuvent pas être étendus à l’efficacité qui serait obtenue en situation réelle. Par ailleurs, ces 
performances peuvent être nettement surestimées comme il a été montré lors de la confrontation de mesures 
en laboratoire avec des mesures sur site (Maggos et al. 2007b) 
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Figure III-3 : Evolution des concentrations en NOx lors de l’évaluation des performances 
photocatalytiques de plusieurs produits commerciaux 
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 Aspect de la surface traitée 
 
(%)degxNO
 
 
P1 Transparente 33,6 30,9 -2,7 
P2 Transparente 2,0 1,7 -0,3 
P3 Transparente 1,3 0,9 -0,4 
P4 Blanche, tricomposant 14,1 10,7 -3,3 
P5 Peinture blanche 19,1 14,5 -4,6 
P6 Peinture blanche 6,0 3,7 -2,3 
Tableau III-3 : Caractéristiques et taux de dégradations de plusieurs produits commerciaux 
3 Influence de la formulation de la lasure (quantités de liant et de photocatalyseur) 
sur les performances 
Des lasures photocatalytiques ont été formulées en utilisant une émulsion d’esters acrylique, une 
dispersion de dioxyde de titane et l’eau comme solvant. Les taux de dégradation obtenus pour 
différentes quantités de liant (2,3 à 15 % en masse) et différentes quantités de photocatalyseur (0 à 
20 %) sont représentés à la Figure III-4.  
 
Figure III-4 : Influence de la quantité de liant et de la concentration en TiO2 sur le taux de dégradation 
en NO 
Les taux de dégradation en NO augmentent avec la quantité de TiO2 et atteignent un palier au-delà 
duquel les taux de dégradations sont indépendants de la quantité de photocatalyseur. Cette 
concentration optimale de photocatalyseur correspond à la surface maximale accessible au gaz qu’il 
est possible d’atteindre par enduction du matériau support. Ce comportement a déjà été observé 
dans d’autres travaux (Toma et al. 2004 ; Herrmann 2010). Toutefois, l’augmentation de la quantité 
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de liant conduit à la non-activation du phénomène de photocatalyse pour des faibles concentrations 
de photocatalyseur. En effet, la fixation des particules au support par une quantité importante de 
liant peut créer une barrière qui a pour conséquence de réduire drastiquement le contact entre le 
photocatalyseur et les molécules de NOx contenues dans le flux de gaz. Il existe donc une 
concentration seuil en photocatalyseur pour obtenir une efficacité effective. 
Il est donc cohérent d’observer que l’augmentation du taux de liant provoque l’augmentation de la 
quantité optimale en photocatalyseur. 
La Figure III-5 présente l’évolution des taux de dégradation en NOx en fonction du rapport quantité 
de liant sec / quantité de TiO2 dans la formulation.  
 
Figure III-5 : Influence du rapport de la masse de TiO2 par la masse de liant sec sur les taux de 
dégradation mesurés sur l’oxyde nitrique 
Une évolution similaire à celle obtenue lorsque les taux de dégradations sont tracés en fonction de la 
quantité de TiO2 pour de faibles quantités de liant (2,3 et 5 %, Figure III-4) est observée. La courbe 
représentée sur la Figure III-5 montre que les taux de dégradation dépendent de la concentration en 
TiO2 au sein de la matrice liante. Pour la lasure à l’essai, le rapport de la masse de TiO2 par la masse 
de liant présente une valeur seuil (d’environ 3) au-delà de laquelle les taux de dégradation se 
stabilisent. 
De plus, la Figure III-4 montre que pour des faibles quantités de liant (2,3 et 5,0 %), des taux de 
dégradation supérieurs à 20 % sont observés pour la teneur en  TiO2 minimale testée (5 %). Cette 
concentration de TiO2 ne permet pas d’observer des taux de dégradation pour des taux de liant 
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supérieurs. Pour les peintures acryliques destinées aux façades des bâtiments, des formulations type, 
données par les fabricants de produits chimiques comme aide à la formulation, conseillent un taux 
de liant sec de l’ordre de 10 %. Pour respecter ces indications tout en obtenant une dégradation 
significative du NO, un taux de photocatalyseur supérieur à 10 % serait nécessaire et ne conduirait 
pas à une efficacité optimale. De plus, comme il a été vu dans l’étude bibliographique, les liants 
organiques sont susceptibles d’être dégradés par photocatalyse. Pour les peintures silicatées, il est 
conseillé d’ajouter un co-liant acrylique pour empêcher le lessivage des silicates pendant les premiers 
jours de séchage (Gettwert et al. 1998). Pour ce type de formulation, une quantité d’acrylique de 
l’ordre de 3 % est conseillé (en taux de liant sec). La Figure III-4 montre que, pour ces quantités, 
l’acrylique influence peu les performances photocatalytiques. 
Pour ces raisons, les formulations à base de silicate, matériau inorganique peu susceptible d’être 
dégradé par photocatalyse, ont été privilégiées. Une quantité d’acrylique a été ajoutée dans le but 
d’assurer les propriétés liantes de la lasure à court terme. L’action du TiO2 sur cette résine sera 
investiguée dans le sixième chapitre dans le contexte de l’émission de COV par les matériaux de 
construction. 
4 Influence sur la résistance à l’abrasion 
Formulation silicate acrylique appliquée sur mortier 
La Figure III-6 présente l’influence sur les performances d’abattement des oxydes d’azote des cycles 
d’abrasion humide effectués sur un support mortier dont la surface a été traitée à l’aide d’une lasure 
de base liante silicate/acrylique satisfaisant au cahier des charges (Chapitre II Partie I, page 94). 
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Figure III-6 : Evolution des profils de concentration des oxydes d’azote selon le nombre et le type de cycles 
d’abrasion pour la lasure appliquée sur un support mortier  
L’application de 1000 cycles d’abrasion à l’aide de la brosse en nylon normalisée ASTM D2486 n’a pas 
d’influence sur les performances photocatalytiques de l’échantillon vis-à-vis de la dégradation du NO. 
L’application de 200 cycles d’abrasion supplémentaires à l’aide d’un patin Scotch Brite 3M entraîne 
une légère baisse de performance (le taux de dégradation en NO est de 43,6 % avant abrasion et de 
39,0 % après les 200 cycles d’abrasion). 
Dispersion de TiO2 appliquée sur un support mortier 
Afin d’étudier l’apport du liant sur la résistance, la dispersion de TiO2 a été appliquée sur un support 
mortier. Dans ce but, la dispersion a été diluée dans de l’eau afin d’obtenir une concentration en TiO2 
identique à celle de la lasure dans son état liquide. La dispersion est ensuite appliquée sur le support 
mortier à l’aide d’un pinceau et l’échantillon est évalué après 48 heures de séchage à température 
ambiante. 
Contrairement à la lasure appliquée sur le même support, les cycles d’abrasion diminuent 
progressivement les performances photocatalytiques du mortier traité avec la dispersion de TiO2 
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seule, quelque soit le patin utilisé (Figure III-7). Le taux de dégradation en NO initial de 43,9 % chute 
à 29,4 % à la fin des cycles d’abrasion. 
  
  
 
Figure III-7 : Evolution des profils de concentration des oxydes d’azote selon le nombre et le type de cycles 
d’abrasion pour la dispersion de TiO2 appliquée sur un support mortier 
Formulation silicate acrylique appliquée sur verre 
La Figure III-8 présente l’influence de cycles d’abrasion sur la lasure à base de silicate et d’acrylique 
appliquée sur du verre. Une baisse des performances est observée quand les cycles sont réalisés à 
l’aide du patin Scotch Brite 3M 7448 (le taux de dégradation en NO est de 41,4 % avant abrasion et 
de 31,4 % après les 200 cycles d’abrasion). 
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Figure III-8 : Evolution des profils de concentration des oxydes d’azote selon le nombre et le type de cycles 
d’abrasion pour la lasure appliquée sur un support verre 
Dispersion de TiO2 appliquée sur un support en verre 
La Figure III-9 présente l’évolution des performances photocatalytiques du TiO2 appliqué sur un 
support en verre en fonction des cycles d’abrasion.  
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Figure III-9 : Evolution des profils de concentration des oxydes d’azote selon le nombre et le type de cycles 
d’abrasion pour la dispersion de TiO2 appliquée sur un support verre 
La quantité d’oxyde nitrique dégradée diminue avec l’augmentation des cycles d’abrasion et devient 
négligeable après 300 cycles appliqués à l’aide de la brosse en nylon. Quand le mortier a été utilisé 
comme support, les performances photocatalytiques se sont révélées moins influencées par les 
cycles d’abrasion effectués.  
Dans le cas du TiO2 seul et dans le cas de la lasure, la différence de résistance à l’abrasion entre le 
support verre et le support mortier peut s’expliquer par la présence de porosité dans le mortier qui 
permet à un certain nombre de particules de TiO2 de ne pas être au contact du patin abrasif. De plus, 
dans le cas de la lasure, la réaction chimique des silicates avec la matrice cimentaire peut être 
partiellement responsable de la meilleure tenue sur le support mortier. 
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Les différentes expériences présentées ci-dessus mettent en évidence l’apport du liant sur la 
durabilité de l’efficacité photocatalytique. Toutefois, lors de ces essais, seul le maintien des 
performances photocatalytiques a été étudié. Même quand celles-ci demeurent constantes au cours 
des cycles d’abrasion, une libération des particules photocatalytiques dans l’environnement peut 
tout de même avoir lieu. L’évaluation des impacts de la présence de ces particules dans le milieu 
aquatique doit donc être étudiée, ce qui fera l’objet du chapitre VI. 
5 Influence du flux de gaz 
L’effet du temps de résidence du gaz dans le réacteur sur les réactions photocatalytiques a été 
investigué par le biais de la variation du débit volumique avec une humidité et une concentration en 
oxydes d’azote constantes (6 g.kg-1 et 400 ppb, respectivement). La Figure III-10 montre l’influence 
de la variation du débit dans la plage15 1,0-5,0 L.min-1 sur les taux de dégradation en oxydes d’azote 
du revêtement photocatalytique appliqué sur mortier. 
 
Figure III-10: Influence du débit d’air sur les taux de dégradation mesurés sur des supports mortiers 
(concentration initiale en NO=400 ppb, H=6 g.kg
-1
) 
Comme il a déjà été observé par ailleurs (Hüsken et al. 2009 ; Yu et Brouwers 2009), de faibles débits 
augmentent l’efficacité du processus de photocatalyse grâce à l’augmentation du temps de résidence 
du gaz sur la surface photocatalytique. 
                                                          
15
 Les taux de dégradation n’ont pas pu être déterminés à des débits inférieurs à 1 L.min-1 à cause des limitations 
de l’appareillage analytique qui effectue un pompage à un débit de 0,7 L.min-1. De même, les capacités des 
régulateurs de débits massiques ne permettent pas d’effectuer des essais à un débit de gaz supérieur à 5 L.min-1. 
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L’allure de la courbe de la Figure III-10 montre que, vraisemblablement, des taux de dégradations 
proches de 100 % seraient obtenus si l’essai était mené à l’aide de débits très faibles se rapprochant 
de l’utilisation d’un réacteur fermé. La décroissance des taux de dégradations lors de l’augmentation 
du débit n’est pas linéaire, elle prend place plus rapidement sur les faibles débits de gaz et tend à se 
stabiliser sur les forts débits.  
6 Influence de la nature du substrat 
Pour une concentration initiale de NO de 400 ppb, la Figure III-11 présente l’évolution des 
concentrations en oxydes d’azote obtenue avec un revêtement photocatalytique appliqué sur 
mortier et sur verre. Le Tableau III-4 présente les taux de dégradation au début de la période 
d’illumination UV (moyenne sur une période de 30 minutes qui débute 5 minutes après le début de 
l’illumination) et ceux obtenus à la fin d’une période de 5 heures d’irradiation (moyenne sur les 30 
dernières minutes). 
  
 
Figure III-11 : Dégradation du NO par un revêtement photocatalytique appliqué sur support mortier 
(gauche) et verre (droite) (concentration initiale en NO = 400 ppb, Q=1.5 l.min
-1
, H=6g.kg
-1
) 
 Début* de la période UV Fin** de la période UV 
 
  
(%)degxNO
 
  
(%)degxNO
 
Mortier 42,4 0 42,6 43,9 -1,5 42,4 
Verre 40,2 -13,7 26,5 35,8 -22,1 13,7 
* Moyenne sur une période de 30 minutes débutant 5 minutes après le début de l’illumination 
** Moyenne sur les 30 dernières minutes pour une période de 5 heures d’irradiation, 
Tableau III-4 : Taux de dégradation au début et à la fin de la période d’irradiation UV.  
Dans le cas du mortier, les concentrations en NOx baissent lors de l’activation de la surface 
photocatalytique par la lumière UV et restent constantes sur le reste de la durée de l’essai. Lorsque 
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le verre est utilisé comme support, l’efficacité du processus baisse au cours du temps d’exposition à 
la lumière UV ce qui révèle une désactivation du photocatalyseur (le taux de dégradation du NOx 
calculé au début de la période d’activation du photocatalyseur est divisé par 2 au bout de 5 heures 
d’irradiation (Tableau III-4)). Dans le cas de l’utilisation du verre comme matériau support, les ions 
nitrates, produits finaux de la dégradation du NO par photocatalyse (Hashimoto et al. 2000 ; Dalton 
et al. 2002 ; Devahasdin et al. 2003), s’adsorbent et s’accumulent progressivement sur la surface 
photocatalytique occupant les sites d’adsorption. Cette accumulation augmente jusqu’à atteindre un 
maximum qui s’accompagne de la chute des taux de dégradation des NOx et qui peut être mis en 
évidence par la quantification des ions nitrites et nitrates (Devahasdin et al. 2003 ; Ohko et al. 2008). 
Dans le cas de l’utilisation du mortier, les ions nitrates sont également produits mais la désactivation 
de la surface photocatalytique n’est pas observée, ce qui peut être la conséquence de 
l’augmentation des capacités d’adsorption par l’utilisation du mortier. De plus, le mortier utilisé 
comme support est un matériau à pH élevé dont la solution interstitielle est fortement concentrée en 
hydroxydes de métaux alcalins. Le caractère alcalin de ce matériau peut contribuer à la 
transformation du NO2 en nitrite et nitrate (Schwartz et White 1983 ; Takeuchi et al. 1997) et donc à 
l’augmentation de l’efficacité du processus de photocatalyse. Les matériaux alcalins sont d’ailleurs 
utilisés dans des systèmes d’épuration des NOx ayant pour but de limiter les émissions des moteurs 
diesel (Epling et al. 2004).  
De plus, bien que la concentration en NO augmente au cours du temps, on remarque que la baisse 
d’efficacité photocatalytique lors de l’utilisation d’un support en verre est principalement due à la 
production de NO2. En outre, en immobilisant le photocatalyseur sur des filtres en fibres de verre et 
sur des filtres au charbon actif de surface identique, Ao et lee (2003) ont montré que lors de la 
dégradation d’un flux de NO dans un système dynamique, les concentrations en NO2 en sortie de 
réacteur sont plus élevées lorsque le filtre en fibre de verre est utilisé. De plus, une baisse de 
l’efficacité photocatalytique est observée seulement dans le cas où le filtre en fibre de verre est 
utilisé, les concentrations en NOx étant stables sur les 22 heures du test lorsque le TiO2 est 
immobilisé sur le filtre au charbon actif. A cet égard, les profils de concentration obtenus à l’aide de 
ces deux filtres sont très similaires à ceux présentés par la Figure III-11. Enfin, des expériences 
menées par Ohko et al. (2009) sur la dégradation du NO par des films de TiO2 préparés sur un 
substrat en verre pyrex ont montré que la génération de NO2 pouvait compenser la dégradation du 
NO de manière quasiment complète. 
7 Influence de la concentration initiale en NO 
Les concentrations en NO dans les grandes agglomérations sont de l’ordre de plusieurs centaines de 
ppb et peuvent parfois dépasser le ppm. La plupart des expériences menées à l’aide de réacteur en 
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flux continu montrent une diminution significative des taux de dégradation du NO lorsque les 
concentrations initiales en polluant augmentent (Hüsken et al. 2009 ; Yu et Brouwers 2009). 
La Figure III-12 et la Figure III-13 montrent l’influence de la concentration initiale en NO sur les taux 
de dégradation selon que le revêtement est appliqué sur le mortier et sur le verre. L’influence de la 
concentration initiale est similaire sur les deux substrats, son augmentation a pour conséquence de 
diminuer les taux de dégradation en NO et en NO2. Toutefois, la baisse des taux de dégradation en 
NOx est plus importante lorsque le verre est utilisé comme substrat. On observe en particulier sur le 
support verre, une forte diminution des taux de dégradation en NO2 alors que les taux de 
dégradation en NO restent similaires à ceux obtenus sur mortier. 
Les différences des concentrations en NO2 en sortie de réacteur observées entre les deux supports 
suggèrent que le mortier offre de meilleures capacités d’adsorption, ce qui augmente les 
performances photocatalytiques du revêtement. Sur le verre, une saturation des sites d’adsorptions 
semble provoquer un phénomène de compétition entre le NO et l’intermédiaire réactionnel NO2 qui 
aboutit à la génération de NO2 en phase gazeuse. 
 
Figure III-12: Influence de la concentration initiale en NO sur les taux de dégradation mesurés sur un 
support mortier (Q=1.5 l.min
-1
, H=6 g.kg
-1
) 
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Figure III-13: Influence de la concentration initiale en NO sur les taux de dégradation mesurés sur un 
support verre (Q=1.5 l.min
-1
, H=6 g.kg
-1
) 
Toutefois, les taux dégradation dont la définition est donnée dans le paragraphe 1.3.3.1 (page 134) 
ne renseignent pas directement sur la vitesse des réactions photocatalytiques. En traçant la vitesse 
de dégradation (équation [III.4], page 135) en fonction de la concentration initiale, on obtient une 
relation de linéarité dans le cas du NO pour les deux supports d’étude montrant que la vitesse des 
réactions augmente avec la concentration initiale (comportement cinétique classique). Les 
coefficients directeur de ces droites sont très proches ce qui montre que la nature du support 
influence peu les vitesses de dégradation du NO. Par contre, lorsque le revêtement est appliqué sur 
un support mortier (Figure III-14), la vitesse de dégradation des NOx en fonction de la concentration 
initiale s’écarte de la linéarité à partir d’une concentration initiale en NO de 1500 ppb à cause de la 
génération de NO2. Dans le cas où le revêtement est appliqué sur du verre (Figure III-15), aucune 
relation linéaire, même sur un nombre limité de points, ne peut être observée. 
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Figure III-14 : Vitesse de dégradation en fonction de la concentration initiale en NO sur support mortier 
 
Figure III-15 : Vitesse de dégradation en fonction de la concentration initiale en NO sur support verre 
 
8 Influence de l’humidité 
Dans le premier chapitre, il a été vu que l’humidité de l’air avait une influence complexe sur les 
réactions de photocatalyse. En effet, l’augmentation de l’humidité peut aboutir à des variations 
importantes des taux de dégradation des polluants dans l’air par photocatalyse. Dans le cas des 
études sur les oxydes d’azote, Maggos et al. (2007a) et Ao et Lee (2003) observent une diminution de 
l’efficacité photocatalytique lors de l’augmentation de l’humidité de l’air pour des concentrations 
initiales en polluant de l’ordre de 200 ppb. Au niveau du ppm, Husken et al. (2009) observent une 
augmentation linéaire du taux de dégradation du NO avec l’augmentation de l’humidité relative dans 
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l’intervalle 10-70%. Toutefois, à l’aide du même dispositif expérimental mais à une concentration 
initiale en NO de 500 ppb, Yu et Brouwers (2009) observent une augmentation des performances 
photocatalytiques avec l’augmentation de l’humidité. Ce comportement est également observé par 
Devahasdin et al. (2003) à une concentration initiale de 40 ppm. 
L’influence de l’humidité sur les performances photocatalytiques s’explique par : 
 une possible compétition entre les molécules d’eau et les polluants sur les sites d’adsorption, 
ce qui diminue les performances photocatalytiques, 
 un apport de radicaux hydroxyles par réaction photocatalytique avec les molécules d’eau qui 
permet d’augmenter le taux de conversion du polluant cible. 
Dans cette partie, l’influence de l’humidité sur les taux de dégradation a été étudiée pour plusieurs 
concentrations initiales. De plus, comme les profils de concentration obtenus dans le paragraphe 6 
dépendaient de la nature du substrat, les essais ont été menés sur deux types de supports (mortier 
et verre). 
Sur support mortier 
La Figure III-16 présente les taux de dégradation de NO sur support mortier en fonction de l’humidité 
de l’air (de 0 à 14,5 g.kg-1) pour des concentrations initiales de 400, 1000, 1500 et 2000 ppb de NO.  
Pour des concentrations initiales de 400 et de 1000 ppb de NO, l’humidité n’a pas d’influence 
significative sur les taux de dégradation mesurés. Les séries de mesures menées à des concentrations 
initiales plus élevées (1500 et 2000 ppb) montrent que la réaction photocatalytique du NO est 
défavorisée dans les atmosphères peu humides. En effet, pour ces concentrations initiales, on 
observe une augmentation des taux de dégradation en NO avec l’augmentation de l’humidité dans 
l’intervalle 0-4 g.kg-1. Pour des humidités plus élevées, les taux de dégradation deviennent constants.  
Ces séries d’expériences tendent à montrer que, dans nos conditions expérimentales, les réactions 
photocatalytiques sur le NO ne sont pas limitées par la compétition de l’eau avec les polluants sur les 
sites d’adsorption, quelle que soit sa concentration dans l’air, mais par contre, qu’un manque 
d’espèces réactives oxygénées conséquence de faibles humidités limite la réaction photocatalytique 
seulement pour de hautes concentrations initiales en NO. 
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Figure III-16: Influence de l’humidité sur les taux de dégradation en NO mesurés sur support mortier à 
différentes concentrations initiales en NO (Q=1.5 l.min
-1
) 
Sur support verre 
La Figure III-17 présente les taux de dégradation du NO sur support verre en fonction de l’humidité 
de l’air (0-14,5 g.kg-1) pour des concentrations initiales de 400, 1000, 1500 et 2000 ppb de NO. 
La comparaison de la Figure III-16 et de la Figure III-17 montre que l’influence de l’humidité sur les 
taux de dégradation du NO aux différentes concentrations initiales étudiées est la même que le 
revêtement photocatalytique soit appliqué sur un support mortier ou un support en verre. La 
quantité d’eau dans l’air n’a pas d’influence sur les concentrations en NO relevées en sortie du 
réacteur quand les essais sont menés à une concentration initiale de 400 et de 1000 ppb. Pour des 
concentrations initiales plus élevées (1500-2000 ppb), on peut distinguer un taux d’humidité optimal 
autour de 6 g.kg-1 où le taux de dégradation du NO est maximal lorsque le substrat de verre est 
utilisé.  
Ce comportement suggère que pour les faibles taux d’humidité, la réaction photocatalytique est 
limitée par un manque de radicaux générés, alors que pour les taux d’humidité élevés, les taux de 
dégradations du NO diminuent probablement à cause d’une compétition entre l’eau et les polluants 
en défaveur des NOx.  
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Figure III-17: Influence de l’humidité sur les taux de dégradation du NO mesurés sur support verre à 
différentes concentrations initiales en NO (Q=1.5 l.min
-1
) 
Discussion : influence du support et de l’humidité 
Sur le support mortier, aux concentrations de 1500 et 2000 ppb de NO, les taux de dégradations se 
stabilisent lorsque d’importantes quantités d’eau sont présentes dans l’air, certainement grâce aux 
capacités d’adsorption du support qui limitent la compétition entre les espèces sur les sites 
d’adsorption de photocatalyse. De plus, comme le suggèrent la Figure III-18 et la Figure III-19, dans le 
cas des expériences sur le support en verre, la diminution des taux de dégradation en NOx en 
présence d’humidité est principalement due à la compétition entre le NO2 formé à partir de 
l’oxydation du NO et l’eau sur les sites d’adsorption. La conséquence est la formation de NO2 en 
phase gazeuse (sur mortier, les quantités de NO2 générées sont indépendantes de l’humidité à toutes 
les concentrations initiales testées). 
Ces essais semblent cohérents avec ceux réalisés par Ao et Lee (2003) sur un flux de 200 ppb de NO. 
Ils ont montré que les quantités de NO2 générées lors de la dégradation du NO augmentaient avec 
l’humidification de l’air. De plus, les quantités générées étaient plus importantes lorsque le 
photocatalyseur était appliqué sur un filtre en fibre de verre que lorsqu’il était appliqué sur un filtre 
au charbon actif, matériau dont les capacités d’adsorption sont élevées. 
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Figure III-18: Influence de l’humidité sur les taux de dégradation en NO2 mesurés sur support verre à 
différentes concentrations initiales en NO (Q=1.5 l.min
-1
) 
 
Figure III-19: Influence de l’humidité sur les taux de dégradation en NOx mesurés sur support verre à 
différentes concentrations initiales en NO (Q=1.5 l.min
-1
) 
Par ailleurs, quelles que soient les concentrations initiales en NO, la présence d’humidité ne semble 
pas nécessaire à la réaction photocatalytique du NO, des taux de dégradation significatifs étant 
obtenus en présence d’un air sec (à la précision de la sonde d’humidité près). Les principaux radicaux 
intervenant dans le processus de photocatalyse étant les radicaux hydroxyles OH● et les radicaux 
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superoxydes O2
●-, produits respectivement à partir de l’eau et de l’oxygène contenus dans l’air, il est 
possible de penser en première approximation que les radicaux hydroxyles jouent un rôle mineur 
dans la dégradation du NO et que ce sont les radicaux superoxydes, à l’origine de la formation du 
radical HO2, qui sont les principaux responsables de la photocatalyse du NO. 
Afin de vérifier cette hypothèse, l’air utilisé pour la dilution de la source de polluant a été remplacé 
par de l’azote. Les résultats sont représentés par la Figure III-20 et montrent qu’en l’absence 
d’oxygène, la dégradation du NO prend place mais une désactivation de la photocatalyse est 
immédiatement observée. L’activité résiduelle pourrait être expliquée par une hydroxylation initiale 
de la surface photocatalytique. En effet, à température ambiante, l’eau forme une couche de 
groupes hydroxyles chimiquement adsorbée à la surface des minéraux. Un traitement de la surface 
avec un air sec ne permet pas d’enlever ces molécules d’eau (Queffeulou 2009). Quand le flux 
d’azote est remplacé par de l’air sec, une chute de la concentration en NO qui se stabilise au bout de 
quatre minutes peut être observée.  
Ces observations ont également été faites par Laufs et al. (2010) lors de l’étude de la dégradation des 
NOx par une peinture photocatalytique. Ce phénomène peut être expliqué par plusieurs hypothèses : 
 la présence d’oxygène permet de prévenir la recombinaison des paires électrons/trous qui 
sont générées à la surface du photocatalyseur. L’oxygène réagissant avec les électrons, le 
taux de recombinaison électron/trou diminue ce qui favorise la formation de radicaux 
hydroxyles. Dans un air sec, l’humidité du matériau peut permettre la formation de radicaux 
hydroxyles qui dégradent les oxydes d’azote,  
 la formation de radicaux superoxydes en présence d’oxygène permet de former des radicaux 
perhydroxyles HO2 (réaction [I.8]) qui réagissent avec le NO selon la réaction [I.12]. De plus, 
la formation de ces radicaux ne nécessite pas la présence d’eau, ce qui est cohérent avec nos 
résultats expérimentaux. 
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Figure III-20: Mesures des concentrations en NO et en NO2 dans l’azote et dans l’air en l’absence 
d’humidité (support mortier, concentration initiale en NO = 400 ppb, Q = 1.5 l.min-1) 
9 Analyse des produits réactionnels adsorbés à la surface des échantillons 
photocatalytiques 
La réaction des NOx par photocatalyse produit des nitrates : 
       
        
  [III.5] 
       
       [III.6] 
Afin de vérifier pendant la période d’irradiation le bilan réactionnel de la réaction du NO sur les 
surfaces photocatalytiques des échantillons étudiés, la quantité de matière en minéraux azotés 
adsorbés sur l’échantillon a été mesurée et comparée à la quantité théorique (quantité de NOx en 
sortie de réacteur retranchée à la quantité de NOx en entrée du réacteur).  
A la suite de l’exposition des échantillons photocatalytiques à l’oxyde nitrique sous rayonnement 
ultraviolet, les échantillons ont été immergés dans un bain d’eau ultrapure (MilliQ). Après une heure 
d’immersion, les échantillons d’eau ont été prélevés puis analysés par chromatographie ionique. Les 
expériences ont été menées sur un substrat en verre avec les conditions expérimentales suivantes : 
2040 ppb de NOx, débit de 1,5 l.min
-1, 0,5-4 heures d’illumination, humidité de 0-12 g/kg. Les 
résultats obtenus sont présentés dans le Tableau III-5. 
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Les résultats sur les échantillons de contrôle (non soumis à l’activation photocatalytique) montrent 
que les ions nitrites et les ions nitrates ne sont pas détectés en l’absence de réaction 
photocatalytique.  
Lorsque la réaction photocatalytique a été activée, des traces d’ions nitrites sont détectées quelles 
que soit les conditions expérimentales utilisées alors que les quantités de nitrates sont du même 
ordre de grandeur que la quantité de NOx consommée (quantité obtenue par intégration sur la 
période d’illumination de la différence entre le nombre de moles de NOx entrant et sortant du 
réacteur). Les concentrations en nitrites proches de zéro et la prédominance des ions nitrates ont 
déjà été observées par d’autres auteurs (Devahasdin et al. 2003 ; Ohko et al. 2008, 2009).  
Le rapport entre les quantités qui seraient théoriquement obtenues dans le cas d’une transformation 
totale des NOx en ions nitrites et nitrates et celles effectivement mesurées varie entre 0,71 et 0,97 
avec une moyenne de 0,88 (Figure III-21). En outre, aucune influence significative ne ressort de la 
variation de l’humidité et du temps d’illumination. Une formation de composés non détectables en 
phase gazeuse comme l’acide nitrique HONO, ou la présence d’autres composés adsorbés sur la 
surface photocatalytique, peuvent expliquer l’écart observé avec les valeurs théoriques. 
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Contrôle 0 0 0 0 0 0 0  
Contrôle 0 0 0 0 0 0 0  
0 4 33,06 26,18 6,88 6,21 6,04 0,17 0,90 
0 2 16,53 12,07 4,46 4,28 4,18 0,10 0,97 
0 1,06 8,88 5,28 3,60 3,32 3,32 0 0,92 
0 1,03 8,61 6,12 2,49 2,25 2,22 0,03 0,90 
0 1 8,33 6,64 1,69 1,63 1,48 0,16 0,97 
0 0,5 4,51 2,77 1,74 1,63 1,63 0 0,89 
6 2 16,53 13,94 2,59 2,16 2,16 0 0,84 
6 1 8,33 6,53 1,81 1,29 1,29 0 0,71 
6 1 8,33 6,59 1,74 1,61 1,59 0,02 0,93 
6 1 8,33 5,97 2,36 2,27 2,25 0,03 0,96 
6 0,56 4,64 3,94 0,7 0,54 0,54 0 0,77 
12 1,03 8,61 6,46 2,15 1,58 1,53 0,05 0,73 
12 1 8,33 6,47 1,86 1,66 1,64 0,02 0,90 
12 1,03 8,61 6,48 2,12 1,97 1,93 0,04 0,93 
Tableau III-5 : Quantités d’ions nitrate et nitrites en fonction des conditions expérimentales (humidité = 0-
6-12 g.kg
-1, temps d’illumination 0,5-1-2-4 heures) 
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Figure III-21 : Rapport entre les quantités d’ions nitrate/nitrite et les quantités de NOx dégradées en phase 
gazeuse pour plusieurs temps de séjour dans le réacteur et plusieurs conditions d’humidités 
10 Conclusion 
Dans ce chapitre, la dégradation des oxydes d’azote par des revêtements photocatalytiques a été 
étudiée.  
En ce qui concerne la formulation du produit photocatalytique, on constate que les quantités 
adéquates de photocatalyseur et de liant sont difficiles à déterminer à cause d’une chute rapide des 
taux de dégradation liée l’enrobage du photocatalyseur par le liant ou à une quantité insuffisante de 
TiO2. Il apparait que les taux de dégradations dépendent essentiellement du rapport entre la masse 
de photocatalyseur et la masse de liant sec. Dans nos conditions expérimentales, une valeur seuil de 
ce rapport au-delà duquel les taux de dégradations n’évoluent pas peut être déterminée (environ 3).  
Le travail de formulation doit également prendre en compte les propriétés mécaniques du 
revêtement final, par exemple son adhésion et sa durabilité. A ce propos, l’utilisation d’un liant et du 
mortier comme support a permis d’augmenter la résistance à l’abrasion du revêtement 
photocatalytique par rapport à un support en verre. Toutefois, ces essais ne permettent pas de 
conclure sur la durée de vie du revêtement photocatalytique. Cette dernière propriété est 
particulièrement délicate à évaluer dans le cas de l’utilisation de photocatalyseur car un 
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vieillissement prématuré des liants organiques par photocatalyse ou l’installation de salissures 
peuvent amoindrir les performances photocatalytiques.  
Les paramètres influençant les performances de la photocatalyse pour la dégradation du NO ont été 
étudiés à l’aide du dispositif expérimental mis en place. L’influence de l’humidité sur les taux de 
dégradation est dépendante des concentrations initiales en polluant et du substrat sur lequel est 
appliqué le revêtement. Quand les tests de dégradation sont menés à des concentrations initiales de 
400 et de 1000 ppb de NO, l’humidité n’a pas d’influence sur les taux de dégradation. Toutefois, une 
forte diminution des taux de dégradation avec la diminution du taux d’humidité dans l’air peut être 
observée aux fortes concentrations initiales (1500 et 2000 ppb). L’augmentation des taux de 
dégradation en présence d’humidité pour les hautes concentrations initiales en polluant indique que 
la réaction photocatalytique n’est pas limitée par la compétition entre l’eau et les polluants sur la 
surface photocatalytique. Cependant, à de faibles taux d’humidité, le manque de radicaux générés 
par photocatalyse inhibe la dégradation de l’oxyde nitrique. Sur les supports mortier, et quelles que 
soit les conditions expérimentales étudiées, la génération de NO2 comme intermédiaire réactionnel 
est très faible, certainement du fait des capacités d’adsorption importantes du support. Sur le verre, 
les performances diminuent fortement par génération de NO2 dès que l’air est humidifié, 
certainement à cause de la compétition entre les polluants et les molécules d’eau sur les sites 
d’adsorption. 
L’augmentation de la concentration initiale en NO a pour conséquence de diminuer les taux de 
dégradation sur les deux substrats étudiés. Toutefois, cette influence est beaucoup plus marquée 
lorsque le revêtement est appliqué sur du verre où l’on observe des taux de dégradation 
particulièrement bas. Ces observations peuvent s’expliquer par les capacités d’adsorption du 
matériau support qui permettent de réduire la production d’intermédiaires réactionnels en phase 
gazeuse (NO2). L’humidité et les polluants sont en compétition sur la surface photocatalytique 
uniquement lorsque le matériau est caractérisé par de faibles capacités d’adsorption, tel que le 
verre.  
Il a aussi été montré qu’un matériau cimentaire comme le mortier (qui est représentatif de la 
composition de la surface des pièces en béton) est un support de photocatalyseur efficace. Les essais 
présentés dans ce chapitre étudiant l’influence des conditions opératoires sur les taux de 
dégradation en fonction du support ainsi que les résultats d’études bibliographiques, semblent 
indiquer que les performances supérieures obtenues sur mortier sont causées par d’importantes 
capacités d’adsorption de ce support.  
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La dernière étude de ce chapitre a concerné la mesure des quantités en ions nitrites et nitrates 
présentes sur la surface photocatalytique à l’issue de la période d’illumination UV. Les ions nitrates 
ont été détectés en quantité majoritaire et les ions nitrites à l’état de traces, ce qui indique que les 
ions nitrites sont soit rapidement oxydés en nitrates soit convertis en NO2. La comparaison des 
quantités d’ions nitrites et nitrates avec les quantités d’oxydes d’azotes dégradées montre que ces 
ions sont les produits majoritaires de la dégradation photocatalytique du NO. Par ailleurs, ces 
espèces ioniques sont facilement éliminées de la surface de l’échantillon par immersion dans l’eau, 
ce qui indique que l’action de la pluie est susceptible d’éviter l’accumulation des produits 
réactionnels sur la surface qui mènerait à une désactivation du processus de photocatalyse.
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Chapitre IV : Dégradation de COV par 
photocatalyse 
Introduction  
La pollution de l’air dans les habitations et dans les agglomérations est caractérisée par la présence 
d’une multitude de COV émis par de nombreuses sources (gaz d’échappements, solvants, 
peintures…) (Chapitre I, partie II). 
La photocatalyse fait partie des méthodes permettant l’oxydation des COV. Toutefois, dans la plupart 
des études sur l’assainissement de l’air par photocatalyse, le toluène est choisi comme seul polluant 
cible. Cette méthodologie permet d’établir des mécanismes réactionnels en identifiant les 
intermédiaires réactionnels (voir le Tableau I-1, page 46) mais s’écarte significativement des 
atmosphères de la vie courante qui comprennent un nombre important de COV ayant des réactivités 
différentes. De plus, le processus de photocatalyse est généralement étudié sur des concentrations 
en polluants largement supérieures à celles rencontrés dans l’air intérieur et dans les 
agglomérations. Toutefois, la complexité de ces atmosphères, variable selon les sites étudiés, rend 
presque impossible leur reproduction en laboratoire en termes de composition et de concentration.  
Afin d’étudier le potentiel de dégradation des COV par les lasures photocatalytiques formulées dans 
cette étude, nous avons choisi de travailler sur un nombre de composé restreint mais ubiquitaires de 
la pollution atmosphérique. Un mélange de six composés a ainsi été retenu : benzène, toluène, 
éthylbenzène et (ortho-, méta-, para-)xylènes (BTEX). 
Dans ce chapitre, des essais visant à évaluer l’influence des conditions opératoires sur les 
performances photocatalytiques des revêtements ont été entrepris. Le dispositif expérimental utilisé 
lors de l’étude de la dégradation des NOx (Chapitre II) a été adapté à l’étude de la dégradation des 
COV par les échantillons photocatalytiques. Les modifications apportées au système, décrites dans le 
deuxième chapitre, concernent principalement la source gazeuse et le système d’échantillonnage et 
d’analyse. Une méthode par échantillonnage sur des supports adsorbants et une analyse par CPG-DIF 
ont été choisies afin de réaliser une quantification des concentrations en BTEX avec une sensibilité 
élevée. L’identification des composés intermédiaires susceptibles d’être générés en phase gazeuse 
durant la photocatalyse des BTEX a été effectuée par couplage de la chromatographie en phase 
gazeuse avec la spectroscopie de masse.  
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1 Matériaux et méthodes 
1.1 Elaboration et traitement des matériaux supports 
Des matériaux supports en mortier normalisé ont été utilisés dans cette partie de l’étude. Leur 
confection et leur traitement photocatalytique ont été réalisés de manière identique à celle des 
échantillons utilisés pour l’étude de la dégradation des oxydes d’azote (Chapitre III-1.1 page 131). 
1.2 Caractéristiques analytiques 
1.2.1 Etalonnage qualitatif 
La Figure IV-1 présente un chromatogramme type du mélange de COV étudié (dilué avec l’air issu du 
générateur) lors des essais de dégradation photocatalytique des BTEX. Les temps de rétention sur les 
deux types de colonne utilisés (DB1 installée sur le CPG-DIF et DB5 installée sur le CPG-SM) sont 
présentés par le Tableau IV-1. 
 
Figure IV-1 : Chromatogramme obtenu par CPG-DIF d’un flux d’air chargé en BTEX passant dans le 
réacteur dans l’obscurité (B : benzène ; T : toluène ; E : ethylbenzène ; mp-X : méta et para-xylène ; o-X : 
ortho-xylène) 
Les isomères m-xylène et p-xylène ne sont pas complètement séparés dans nos conditions 
opératoires ; la somme de ces 2 composés sera donc quantifiée. Par ailleurs, les chromatogrammes 
obtenus sont dépourvus de composés autres que les BTEX. Des prélèvements de l’air de dilution en 
sortie de réacteur ont confirmé l’absence de pics aux temps de rétention des BTEX.  
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Composés Temps de rétention (colonne 
DB1 installée sur le CPG-DIF) 
Temps de rétention (colonne 
DB5 installée sur le CPG-SM) 
Benzène  12,8 min 2,3 min 
Toluène 22,5 min 4,3 min 
Ethylbenzène 28,1 min 8,7 min 
mp-Xylène 28,5 min 9,5 min 
o-xylène 29,6 min 11,2 min 
Tableau IV-1 : Temps de rétention des BTEX obtenus sur les colonnes DB1 et DB5 
1.2.2 Etalonnage quantitatif 
1.2.2.1 Droites d’étalonnage et limites de détection et de quantification 
Dans un premier temps, sept vidanges d’un sac de prélèvement en Tedlar® ont été réalisées par 
remplissage d’azote afin d’évacuer les composés résiduels. Un prélèvement de 0,6 litre sur adsorbant 
a été réalisé sur le dernier remplissage, l’aire des pics résiduels aux temps de rétention des BTEX a 
été calculée et prise en compte dans l’équation des droites d’étalonnage. Après avoir rempli la poche 
par le mélange de COV, les différents points des droites d’étalonnage ont été obtenus en faisant 
varier le temps d’échantillonnage, le débit de prélèvement étant fixé à 100 mL.min-1. Ces essais ont 
été répétés six fois, les droites issues des valeurs moyennes sont représentées sur la Figure IV-2, les 
barres d’erreurs correspondent aux écarts types. 
Le Tableau IV-2 présente le domaine de linéarité du détecteur, les coefficients de détermination 
linéaire des droites d’étalonnage ainsi que les limites de détection et de quantification déterminées 
par rapport à l’intensité du bruit de fond. 
Chapitre IV : Dégradation de COV par photocatalyse 
166 
 
  
  
 
Figure IV-2 : Droites d’étalonnages des BTEX 
Composé R² LD (ng) LQ (ng) Linéarité (ng) 
Benzène 0,999 0,1 0,4 0-197 ng 
Toluène 0,998 0,1 0,4 0-292 ng 
Ethylbenzène 0,996 0,2 0,7 0-232 ng 
mp-Xylène 0,991 0,3 0,9 0-584 ng 
o-xylène 0,998 0,2 0,6 0-292 ng 
Tableau IV-2 : Coefficients de détermination linéaire des droites d’étalonnage, limite de détection LD et 
limite de quantification LQ 
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1.2.2.2 Efficacité de la désorption 
Lors de deux analyses successives des cartouches d’adsorbants utilisées pour construire les droites 
d’étalonnage (Figure IV-2), l’efficacité de la thermodésorption réalisée par l’appareil s’est avérée 
satisfaisante avec des rendements compris entre 98,5 et 99,9 %. 
1.2.2.3 Volume de rupture 
Afin de s’assurer que les volumes d’air échantillonnés sont inférieurs au volume de rupture, un 
prélèvement de 1,4 µg du mélange de BTEX (quantité qui entraine la saturation de détecteur DIF) a 
été réalisé sur deux cartouches montées en série. Le chromatogramme obtenu lors de l’analyse de la 
deuxième cartouche est semblable à un blanc de cartouche (chromatogramme enregistré à partir 
d’une cartouche propre), ce qui montre que la totalité des COV ont été piégés sur la première 
cartouche. 
2 Mise en équilibre du réacteur 
Dans un premier temps, les concentrations en BTEX mesurées dans le bypass et en sortie de réacteur 
en présence d’un échantillon ont été comparées sans source d’irradiation UV (schéma du dispositif 
expérimental représenté en Figure II-4, page 100). Les concentrations obtenues dans les deux voies 
étant similaires après la mise en équilibre du système, toutes les mesures ont été réalisées en sortie 
du réacteur sans utiliser la voie bypass. 
L’évolution des concentrations en BTEX après admission du flux de polluant (t=0) à un débit de 
100 mL.min-1 est représentée par la Figure IV-3.  
 
Figure IV-3 : Evolution des concentrations dans le réacteur après admission du débit de gaz polluant 
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Au début de l’essai, le système ayant été purgé par de l’air fourni par le générateur, les 
concentrations mesurées en BTEX sont nulles. Après la mise en route du flux de polluant (t=0), les 
concentrations en polluant augmentent et atteignent un équilibre après environ 20 heures de 
passage dans le réacteur. Dans ces conditions expérimentales, la vitesse de mise en équilibre du 
système est bien plus lente que la valeur théorique calculée à partir du volume du réacteur et de la 
valeur du débit de gaz (4,2 minutes). Cette observation, pouvant être expliquée par un phénomène 
d’adsorption sur les surfaces de l’échantillon et les surfaces internes des éléments constituant le 
dispositif expérimental, corrobore les résultats des expériences menées par Strini et al. (2005) dans 
des conditions expérimentales similaires. 
3 Impact de la photocatalyse sur les concentrations en BTEX 
L’irradiation a été réalisée à l’aide d’un tube fluorescent émettant dans l’UV-A (Sylvania®) qui ne 
provoque pas de montée en température dans le réacteur. La puissance lumineuse dans la gamme 
310-400 nm a été mesurée à 6 W.m-2 au niveau de la surface des échantillons. 
La Figure IV-4 représente l’évolution des concentrations en BTEX lors d’un essai de dégradation 
photocatalytique. Compte tenu des temps nécessaires à l’établissement des concentrations 
d’équilibre, la voie bypass du système expérimental n’a pas été utilisée. 
 
Figure IV-4 : Exemple de l’évolution des concentrations en BTEX en sortie du réacteur photocatalytique 
lors de l’illumination UV (débit = 100 mL.min-1, humidité relative = 45 %) 
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Pour ces conditions expérimentales, il est possible d’observer une décroissance quasiment 
immédiate des concentrations en BTEX dès le début de l’exposition de l’échantillon photocatalytique 
à l’irradiation UV. Les concentrations atteignent un palier après 19 heures d’irradiation UV et restent 
stables jusqu’à la fin de la période d’irradiation (44 heures).  
Taux de dégradation 
Afin de comparer l’influence des conditions expérimentales sur le phénomène de photocatalyse, un 
taux de dégradation a été calculé pour chaque essai en tenant compte des concentrations en COV 
dans l’obscurité et après 24 heures d’irradiation UV :  
    
           
    
     
Avec : 
 DGx est le taux de dégradation du COV x  
 Ct=0  est la concentration avant la période d’exposition aux ultraviolets 
 Ct=24h est la concentration après 24 heures d’irradiation UV  
3.1 Influence du débit 
Différents débits volumiques ont été testés de 0,1 à 1,5 L.min-1 avec une concentration constante en 
COV et une humidité relative constante (45 %). La Figure IV-5 présente les taux de dégradation 
obtenus pour ces différentes conditions expérimentales. 
 
Figure IV-5 : Influence du débit sur les taux de dégradation du mélange BTEX 
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Lorsque l’essai est mené avec un débit de 1,5 L.min-1, des taux de dégradation très faibles sont 
observés, en particulier sur le benzène et le toluène (respectivement 0,6 et 2,5 %). Avec un débit 
identique, des taux de dégradations compris entre 45 et 38 % pour des concentrations initiales 
comprises entre 100 et 2000 ppb avaient été obtenus sur le NO (chapitre III). Pour ce temps de séjour 
du gaz dans le réacteur, ces différences de réactivité ont également été observées par Chen et al. 
(2011) qui observent une dégradation de l’oxyde nitrique par photocatalyse mais aucune baisse 
significative de la concentration en toluène dans les mêmes conditions de débit.  
Pour la suite des essais, nous avons choisi de travailler avec un débit de 100 mL.min-1 car cette 
condition opératoire permet d’obtenir des taux de dégradation élevés pour tous les composés 
étudiés, ce qui permet d’étudier l’influence des autres conditions expérimentales avec une plus 
grande sensibilité.  
3.2 Influence de l’humidité et de la concentration initiale en polluant 
3.2.1 Influence sur les taux de dégradation  
La Figure IV-6 présente les taux de dégradation des BTEX pour une concentration initiale en benzène 
de 100 µg.m-3 (265 ppb de COV totaux) et pour différentes humidités relatives (0, 45, 70 et 90 %).  
 
Figure IV-6 : Influence de l’humidité relative sur les taux de dégradation des BTEX pour une 
concentration initiale en benzène de 100 µg.m
-3
 (soit 265 ppb de COV totaux) (débit de 100 mL.min
-1
) 
L’augmentation progressive de l’humidité relative s’accompagne d’une baisse des taux de 
dégradation. Dans un air sec, les taux de dégradation du benzène, du toluène, de l’éthylbenzène, du 
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mp-xylène et du o-xylène sont respectivement de 46, 69, 73, 76 et 73 %. Dans un air très humide (90 
% HR), les taux de dégradation chutent à 8, 22, 32, 37 et 36 %. 
La Figure IV-7 présente les taux de dégradation des BTEX pour une concentration initiale en benzène 
de 1000 µg.m-3 (2650 ppb de COV totaux) et pour différentes humidités relatives (0, 45, 55 et 80%).  
 
Figure IV-7 : Influence de l’humidité relative sur les taux de dégradation des BTEX pour une 
concentration de 1000 µg.m
-3
 en benzène (soit 2650 ppb de COV totaux) (débit de 100 mL.min
-1
) 
Pour cette concentration initiale, les taux de dégradation diminuent avec la quantité d’humidité dans 
l’air dans la gamme 45-80 %HR tout en restant supérieurs aux taux de dégradation mesurés dans un 
air sec. L’évolution des taux de dégradation en fonction de l’humidité semble indiquer qu’il existe un 
taux d’humidité, supérieur à 0% et strictement inférieur à 55 % HR, pour lequel la vitesse de 
dégradation est optimale  
La comparaison des taux de dégradation obtenus à une concentration initiale de 100 µg.m-3 avec 
ceux obtenus à 1000 µg.m-3 montre que l’influence de l’humidité dépend de la concentration initiale 
en polluant. L’existence d’une humidité relative optimale pour la dégradation des BTEX peut être 
expliquée par deux phénomènes : 
 une augmentation de la production de radicaux hydroxyles en présence d’humidité dans l’air 
(voir, Chapitre I Partie I-2, réaction [I.4+ pour l’explication des mécanismes du processus de 
photocatalyse), 
 une compétition pour l’adsorption sur les sites de photocatalyse entre les molécules d’eau et 
les polluants. 
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Il est admis de manière générale que ces deux phénomènes expliquent l’influence de l’humidité sur 
les taux de dégradation. Dans notre cas d’étude, les taux de dégradation élevés dans un air sec 
indiquent que la réaction photocatalytique est principalement limitée par la compétition entre les 
polluants et l’humidité sur les sites d’adsorption lorsque l’essai est mené avec une concentration 
initiale en polluant de 100 µg.m-3.  
A une concentration initiale de 1000 µg.m-3, les taux de dégradation sont optimaux quand l’essai est 
mené à une humidité relative qui serait supérieure à 0% et inférieure à 55%. Ces dépendances 
peuvent signifier que la réaction photocatalytique est limitée par un manque de radicaux 
photogénérés dans dans un air sec et par une compétition entre l’eau et les polluants sur les sites 
d’adsorption pour des humidités élevées.  
De plus, dans le cas du benzène qui est le composé le moins réactif, le taux de dégradation de 46% 
obtenu dans un air sec diminue à une valeur de 8 % quand l’essai est mené à une humidité relative 
de 45% (concentration initiale de 100 µg.m-3, Figure IV-6). Pour les autres COV, une diminution des 
taux de dégradation de moindre amplitude est observée, ce qui peut signifier que le benzène a une 
affinité avec la surface moindre que celle des autres composés présents dans le mélange gazeux. 
Des essais de dégradation photocatalytique du toluène à des concentrations de l’ordre de la centaine 
de ppb ont montré une diminution des taux de dégradation avec l’augmentation de l’humidité dans 
l’air (Ao et al. 2003 ; Sleiman et al. 2009). A une concentration de 290 ppb en toluène, Obee et Brown 
(1995) mettent en évidence l’existence d’un taux de dégradation optimal à une humidité relative 
d’environ 5%. Dans nos essais à basse concentration initiale en polluant (265 ppb de BTEX, Figure 
IV-6), on ne peut exclure l’existence d’un comportement similaire car les taux de dégradation n’ont 
pas été mesurés avec une humidité relative de l’air comprise entre 0 et 45%. 
De plus, dans le travail mené par Obee et Brown (1995), l’augmentation de la concentration en 
toluène à 2130 ppb a pour effet d’augmenter le taux d’humidité permettant d’obtenir le taux de 
dégradation maximal, ce qui corrobore les résultats représentés par la Figure IV-7 qui montrent 
qu’un taux d’humidité optimal apparaît lorsque l’essai est mené à une concentration en COV de 
2650 ppb. A des concentrations plus importantes, de l’ordre de 150 ppm, Einaga et al. (2002) ont 
montré que les taux de dégradation du toluène et du benzène augmentent en présence d’humidité 
dans l’intervalle 0-70 % HR. Ces observations viennent confirmer l’hypothèse selon laquelle la 
réaction photocatalytique est principalement limitée par la compétition entre l’eau et les polluants 
sur les sites d’adsorption à base concentration initiale en polluants et est limitée par un manque de 
radicaux à forte concentration initiale en polluants. 
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3.2.2 Réactivité relative des BTEX 
De manière systématique au cours de nos essais, de fortes différences de réactivité des BTEX par 
photocatalyse peuvent être observées. En effet, quelles que soient les conditions expérimentales, les 
taux de dégradation évoluent dans l’ordre décroissant suivant : 
mp-xylène > o-xylène > éthylbenzène > toluène > benzène. Toutefois la réactivité du toluène est 
difficilement comparable à celle des autres COV présent dans le mélange étudié car sa concentration 
leur est cinq fois supérieure. Malgré cette différence de concentration initiale, une réactivité 
identique est observée dans d’autres travaux (Ao et al. 2003 ; Strini et al. 2005), et peut être 
attribuée aux différences de réactivité avec les radicaux générés par photocatalyse comme l’indique 
le Tableau IV-3. 
De plus, les quantités adsorbées des différents COV que sont le benzène, le toluène et le p-xylène ont 
été quantifiées sur le photocatalyseur TiO2 P25 et montrent que le p-xylène est adsorbé en plus 
grande quantité que le toluène qui lui-même est mieux adsorbé que le benzène (Larson et Falconer 
1997). 
Composé Constante de réaction k (10-12 cm3 molécule-1 s-1) 
Benzène  1,2 
Toluène 6,0 
Ethylbenzène 7,1 
o-Xylène 13,7 
m-Xylène 23,6 
p-Xylène 14,3 
Tableau IV-3 : Constante de réaction des BTEX avec les radicaux OH
●
, adapté de (Finlayson-Pitts et Pitts 
2000) 
3.2.3 Identification d’intermédiaires réactionnels 
L’identification des intermédiaires réactionnels lors de l’étude de l’oxydation photocatalytique des 
COV est particulièrement importante car ces derniers sont susceptibles d’être aussi nocifs que les 
polluants cibles. 
La formation d’intermédiaires réactionnels a été étudiée à partir de l’analyse de cartouches 
d’adsorbants (carbotrap B, carbotrap C et carbosieve III) par CPG-SM et par CPG-DIF. La démarche 
pour l’identification des intermédiaires s’est appuyée sur la comparaison des spectres expérimentaux 
à ceux des bibliothèques de spectres (NIST) ainsi que sur les indices de rétention des pics 
chromatographiques. Des volumes d’air compris entre 1 et 3 litres ont été échantillonnés. Lors de la 
dégradation photocatalytique du toluène, il a été montré que des prélèvements d’air compris entre 
150 et 900 mL, analysés avec un équipement analytique identique à celui utilisé dans ce chapitre, 
permettaient de détecter la présence de plusieurs intermédiaires réactionnels présents dans l’air à 
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des concentrations de l’ordre de quelques ppb (benzaldéhyde, benzène, crésols) (Sleiman et al. 
2009). 
Le Tableau IV-4 recense les indices de rétention des principaux composés qui ont pu être détectés 
lors de la dégradation photocatalytique des BTEX (pour une description plus exhaustive, se reporter 
au Tableau I-1, page 46). Parmi ces composés, le benzaldéhyde, l’alcool benzylique et le crésol sont 
ceux qui sont les plus fréquemment identifiés. Le calcul des temps de rétention associés montre que 
la programmation de la montée en température du four est adéquate pour pouvoir théoriquement 
détecter la présence de ces composés à la fois sur le CPG-FID et sur le CPG-SM. De plus, en première 
approximation, les limites de détections des principaux intermédiaires susceptibles d’être générés 
par photocatalyse des BTEX sont du même ordre de grandeur que les composés cibles (< au ng, 
Tableau IV-2).  
 
Colonne DB1 (utilisée sur le CPG-FID)  Colonne DB5 (utilisée sur le CPG-SM) 
 
Indice moyen 
tps de rétention estimé 
(min) 
Indice 
moyen 
tps de rétention estimé 
(min) 
acroléine 470 4,91 
  
acétone 473 4,97 500 
 
propanal 480 5,09 554 
 
acide formique 543 6,63 580 
 
2-butanone 569 7,63 594 
 
méthylvinyl cétone 580 8,12 N/A 
 
2-méthylfurane 590 8,66 N/A 
 
Méthylfurane 590 8,66 N/A 
 
pentanal 673 14,99 700 3,28 
phénol 957 32,67 966 19,47 
benzaldéhyde 958 32,71 962 19,11 
3-hydroxy 
benzaldéhyde 
1002 34,53 N/A 
 
crésol (o) 1031 35,18 1045 24,29 
crésol (p) 1055 35,70 1079 25,68 
crésol (m) 1058 35,77 1066 25,15 
acide benzoïque 1166 43,35 1176 25,87 
hydroquinone 1254 45,34 1263 35,46 
acétaldéhyde N/A 
 
N/A 
 
formaldéhyde N/A 
 
N/A 
 
2-méthyl-p-
benzoquinone 
N/A 
 
N/A 
 
alcool benzylique N/A 
 
1033 23,84 
Tableau IV-4 : Indices de rétention des principaux intermédiaires réactionnels pouvant être identifiés lors 
de la réaction photocatalytique du toluène (N/A : indice non disponible dans la base NIST) 
La procédure d’indentification des intermédiaires réactionnels a été appliquée aux conditions 
opératoires utilisées pour construire la Figure IV-6 et la Figure IV-7. La formation de ces composés est 
caractérisée par l’apparition de pics non identifiés sur les chromatogrammes obtenus par CPG-DIF et 
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par CPG-SM lors de la période d’illumination. Les indices de rétention ont été déterminés à partir des 
chromatogrammes obtenus sur les deux types de colonne et ont été comparés aux indices de 
rétention des intermédiaires les plus fréquemment observés lors de la dégradation photocatalytique 
de COV (Tableau IV-4). 
Les tests de dégradation menés sur le support mortier montrent la présence de pics intermédiaires à 
une concentration initiale de 265 ppb de BTEX lorsque les essais sont menés à des humidités 
relatives de 70 et 90 %. Les temps de rétention de deux composés correspondent au pentanal et au 
benzaldéhyde. Aucune correspondance n’a pu être trouvée pour les indices de rétention des trois 
autres composés intermédiaires. Par ailleurs, pour ces cinq composés, l’identification par 
comparaison des spectres obtenus avec ceux contenus dans une bibliothèque n’a pas abouti (indice 
de reconnaissance < 50 %).  
La Figure IV-8 présente l’évolution de l’aire des pics chromatographiques des intermédiaires 
réactionnels formés lors de la dégradation photocatalytique des BTEX avec une humidité relative de 
90 %.  
 
Figure IV-8 : Evolution de l’aire des pics chromatographiques des composés intermédiaires obtenus par 
CPG-DIF 
Les concentrations de ces composés intermédiaires augmentent au début de la phase d’illumination 
et atteignent un maximum entre 0,5 et 2 heures selon le composé. Ce comportement est différent de 
celui pouvant être observée dans un réacteur dynamique où les concentrations en intermédiaires 
(benzaldéhyde) se stabilisent au cours de la période d’irradiation (Marcì et al. 2003). Par ailleurs, les 
intermédiaires représentés par la Figure IV-8 sont détectés alors que la réaction de dégradation des 
BTEX n’a pas encore atteint l’équilibre. 
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Hormis cette exception, la dégradation des BTEX ne génère pas d’intermédiaires réactionnels en 
phase gazeuse détectables par les méthodes d’analyse que nous avons mises en œuvre. Lors d’une 
étude sur le toluène en réacteur ouvert, sur l’alcool isopropyle, sur le trichloroéthylène et sur le 
butane à une concentration initiale d’environ 10 ppm, Bouzaza et al. (2006) ont montré une forte 
diminution du taux de minéralisation lorsque le temps de résidence du gaz dans le réacteur diminuait 
et lorsque la concentration initiale en polluant augmentait. Dans notre cas, les essais de dégradation 
ont été effectués à des concentrations inférieures et avec un temps de résidence du gaz dans le 
réacteur élevé. Ces conditions sont donc propices pour obtenir des taux de minéralisation élevés. 
Toutefois, à des concentrations en toluène de 120 ppb, Sleiman et al. (2009) ont pu identifier 
plusieurs intermédiaires réactionnels en phase gazeuse. De plus, la variation du débit volumique 
dans l’intervalle 70-350 mL.min-1 n’a pas eu d’influence significative sur les taux de minéralisation. 
4 Conclusion 
La première partie de l’étude de la dégradation photocatalytique des COV a consisté à étudier 
l’influence des conditions expérimentales sur la dégradation des composés. 
L’étude de la dégradation photocatalytique des COV avec des temps de séjour semblables à ceux 
utilisés lors de l’étude sur la dégradation des NOx (1,5 L.min
-1) aboutit à des taux de dégradation de 
l’ordre de 10 % pour les composés les plus réactifs. Lors des essais de dégradation photocatalytique 
du NO réalisés avec les mêmes échantillons, des taux de dégradation supérieur à 40 % ont pu être 
mesurés, ce qui montre que BTEX sont moins réactifs.  
Des différences de réactivité entre les différents COV constituant notre mélange par photocatalyse 
ont également été mises en évidence, elles peuvent être expliquées par les différences de réactivité 
avec les radicaux OH● ainsi que par les différences d’adsorption des composés sur la surface 
photocatalytique. 
La présence de l’humidité dans l’air influe les taux de dégradation des BTEX de façon importante. De 
plus, cette influence dépend des concentrations initiales des COV contenues dans le gaz à purifier. En 
effet, l’élimination de faibles teneurs de COV est facilitée dans un air faiblement humide dans 
l’intervalle 0-90 % HR. En augmentant la concentration des polluants, un taux d’humidité relative 
optimal apparait.  
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Ce comportement peut s’expliquer par deux phénomènes :  
 l’augmentation de la concentration en radicaux hydroxyles produits par photocatalyse, la 
présence d’eau jouant le rôle de réactif, 
 la compétition entre les polluants et les molécules d’eau sur les sites d’adsorption 
photocatalytique. 
Les concentrations rencontrées dans les atmosphères réelles se rapprochent le plus des plus faibles 
concentrations que nous avons étudiées.  
A l’exception d’une condition expérimentale, les analyses des prélèvements de COV par CPG-SM ne 
mettent pas en évidence de production d’intermédiaires réactionnels.  
Dans nos conditions opératoires, des composés intermédiaires ont été détectés au début de la 
période d’irradiation, seulement lorsque l’essai a été mené à une humidité relative de 90 % et à une 
concentration initiale de 100 µg.m-3. Toutefois, les essais par spectrométrie de masse n’ont pas 
permis d’identifier ces composés avec une précision suffisante. Par ailleurs, pour les autres 
conditions expérimentales, aucun intermédiaire réactionnel n’a pu être identifié lors de la réaction 
des BTEX par photocatalyse. On peut donc conclure que, dans nos conditions expérimentales, les 
revêtements photocatalytiques étudiés permettent le traitement des BTEX contenus dans l’air sans 
former d’intermédiaires réactionnels en quantité significative.  
Afin de confirmer l’absence d’intermédiaires réactionnels, il serait intéressant de procéder à 
plusieurs essais complémentaires :  
 augmenter les volumes de prélèvements, 
 faire le suivi de la concentration en CO2 en sortie du réacteur ce qui pourrait nous renseigner 
sur les taux de minéralisation, 
 mettre en place d’une méthode d’échantillonnage plus adaptée au dosage des composés 
légers tels que la réaction avec la DNPH ou la PFPH. A l’aide de cette méthode, des composés 
comme le formaldéhyde ont pu être détectés lors de la réaction du toluène par 
photocatalyse sur du TiO2 (Sleiman et al. 2009 ; Debono et al. 2011), 
 détecter les composés adsorbés sur la surface photocatalytique à l’issue de l’essai de 
dégradation des BTEX. En effet, nous nous sommes ici uniquement intéressés à la réaction en 
phase gazeuse. Or, il a été montré que des produits réactionnels peuvent aussi se former par 
photocatalyse et rester adsorbés sur la surface.
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Chapitre V : Colonisation des matériaux 
cimentaires par les algues 
Introduction 
Les façades de bâtiments peuvent être rapidement sujettes au développement des salissures 
biologiques qui sont principalement constituées de cyanobactéries et de chlorophycées (chapitre I, 
partie III). Or, la durabilité de l’aspect esthétique des bâtiments, liée à leur environnement (humidité, 
exposition lumineuse) et à la susceptibilité à l’encrassement particulaire ou biologique des matériaux 
de construction, est un enjeu économique important car elle conditionne la fréquence et le coût des 
ravalements de façades.  
Pour lutter de manière préventive contre la croissance de ces micro-organismes, il peut être 
préconisé : 
 d’utiliser des matériaux de construction peu poreux et peu rugueux, mais cette disposition 
doit être prise dès la conception de l’ouvrage, 
 d’ajouter des éléments de garde à l’eau afin d’éliminer les écoulements d’eau, très 
favorables à la colonisation biologique, 
 d’hydrofuger les surfaces concernées par les développements biologiques, 
 de conférer aux surfaces des propriétés photocatalytiques.  
En comparaison des autres secteurs d’application de la photocatalyse (traitement de la pollution de 
l’air et de l’eau, dégradation des bactéries), la prévention de la colonisation des supports par les 
algues fait l’objet de peu de travaux. De plus les matériaux photocatalytiques qui ont pu être testés 
ne montrent pas de manière systématique des propriétés d’inhibition des colonisations algueuses 
même lorsque l’efficacité photocatalytique est démontrée sur d’autres polluants (Gladis et 
Schumann 2011a). 
Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux propriétés d’inhibition du développement algueux de 
mortiers protégés par une lasure photocatalytique dont l’activité a été validée lors de l’étude menée 
sur les NOx et les COV (chapitre III et IV). Les essais ont été menés à l’aide de deux dispositifs 
favorisant les développements des salissures biologiques en simulant les écoulements d’eau sur les 
façades (simulation par écoulement) ou en recréant l’exposition des parties murales proches du sol 
(simulation par remontées capillaires). A titre de comparaison, l’efficacité contre le développement 
de salissures biologiques par hydrofugation de la surface des échantillons a également été évaluée. 
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1 Matériaux et méthodes  
1.1 Elaboration des corps d’épreuves 
Chaque gâchée de mortier est réalisée à l’aide d’un moule en PVC permettant la fabrication de 30 
éprouvettes de dimensions 5 x 5 x 1 cm3. La séquence de malaxage est celle décrite dans la norme 
NF EN 196-1 est utilisée pour fabriquer les mortiers qui sont compactés à l’aide d’une table vibrante 
ou par chocs. 
La conservation des échantillons de mortiers aux jeunes âges s’effectue ensuite de la façon suivante : 
 les mortiers sont recouverts à l’état frais d’un film plastique afin de limiter l’évaporation de 
l’eau, 
 les échantillons sont décoffrés après un jour de durcissement et conservés dans une salle 
régulée en température et en humidité (20°C, 50% HR) pendant 15 jours. 
Le pH élevé des matériaux cimentaires est inhibiteur de la croissance algueuse. Cependant, la 
carbonatation naturelle au contact de l’air ambiant a pour conséquence de diminuer le caractère 
alcalin de la matrice cimentaire, permettant la colonisation par les microorganismes. Comme le 
phénomène de carbonatation s’effectue lentement dans des conditions naturelles, les échantillons 
ont été placés dans des conditions de carbonatation accélérée (atmosphère à 50% CO2) jusqu’à ce 
que celle-ci soit effective au moins sur les premiers millimètres à partir de la surface (mise en 
évidence par pulvérisation de phénolphtaléine sur une fracture perpendiculaire à la surface de 
l’échantillon). 
1.1.1 Mortiers supports 
Les mortiers ont été confectionnés à l’aide d’un ciment Portland ordinaire CEM I 52,5R avec un 
rapport massique eau sur liant de 0,7 et un rapport massique ciment sur sable de 0,35. La mise en 
place des mortiers a été effectuée par chocs. 
1.1.2 Traitements des mortiers supports évalués 
1.1.2.1 Présentation des traitements évalués 
Les propriétés d’inhibition des développements d’algues de deux types de traitement, appliqués sur 
la face coffrée des mortiers, ont été testées :  
 traitement photocatalytique,  
 traitement par hydrofugation. 
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Le potentiel de la photocatalyse à retarder la colonisation des supports par les algues est attribué : 
  à la génération d’espèces réactives oxygénées (espèces radicalaires dont les mécanismes de 
formation par photocatalyse sont décrits dans le Chapitre I Partie I-2). Cependant, les 
mécanismes de dégradation des microorganismes ont été principalement investigués pour 
les bactéries (Chapitre I, partie III paragraphe 4),  
 à la création d’une surface superhydrophile (Gladis et Schumann 2011b).  
La combinaison de ces deux phénomènes est susceptible de dégrader les matières organiques et 
d’empêcher leur accroche sur la surface, l’eau ayant tendance à se répandre à plat et à entraîner les 
produits de réactions photocatalytiques hors de la surface lorsqu’elle est inclinée (voire verticale 
dans le cas des parements de façade). Par conséquent, les surfaces photocatalytiques appartiennent 
à la catégorie des surfaces autonettoyantes. 
Des matériaux peuvent également être rendus autonettoyants en conférant des propriétés 
hydrophobes à leurs surfaces (Parkin et Palgrave 2005). Le caractère d’hydrophobie peut être obtenu 
par traitement chimique principalement par l’utilisation de composés de la famille des silanes ou des 
siloxanes (Urzi et De Leo 2007). L’imprégnation des matériaux par ces produits permet de réduire 
l’énergie de surface, ce qui a pour conséquence d’augmenter l’angle de contact entre une 
gouttelette d’eau et la surface (Chapitre I, Partie I-4, Figure I-3). Cet angle de contact peut être 
augmenté en combinant le traitement chimique à une maitrise de la rugosité du matériau (principe 
de l’effet lotus16), on parle alors de surface superhydrophobe (Parkin et Palgrave 2005 ; Genzer et 
Efimenko 2006). 
Afin d’évaluer les performances de ce type de produit, nous avons élaboré des mortiers traités par 
un hydrofuge de surface (mélange de silane et de résine fluorée). La Figure V-1 montre 
l’augmentation de l’angle de contact de gouttes d’eau déposées à la surface de l’échantillon qui 
traduit le comportement hydrophobe à l’origine d’un effet « perlant » permettant l’écoulement de 
l’eau à la surface lors d’une faible inclinaison de celle-ci. Dans ce cas, le caractère autonettoyant a 
pour avantage de ne pas dépendre de l’irradiation incidente, au contraire d’une surface 
superhydrophile qui est obtenue par la présence de TiO2 et d’un rayonnement ultraviolet (Chapitre 
IPartie I4, page 26).  
                                                          
16
 La surface des feuilles de lotus présente naturellement des propriétés de superhydrophobie causées par une 
rugosité nanométrique enduite d’une cire hydrophobe 
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Figure V-1 : Augmentation de l’angle de contact de gouttelettes d’eau déposées à la surface d’un mortier. 
(a) mortier sans traitement (b) mortier après application d’un l’hydrofuge de surface 
1.1.2.2 Application des protections 
Les différents traitements (hydrofuge ou photocatalyse) ont été appliqués après la phase de 
carbonatation des mortiers (réalisée en enceinte de carbonatation accélérée 50 % CO2, 65 % HR). Des 
mortiers support ont également été traités à l’aide de la lasure dépourvue de son photocatalyseur 
afin d’identifier l’influence d’éventuelles variations des propriétés de surface de l’échantillon, celles-
ci étant susceptibles d’influencer la colonisation par les algues. Les échantillons ont ensuite été 
placés dans les différents dispositifs après une période de 48 heures de séchage à température 
ambiante afin de garantir un durcissement minimal du produit de traitement au démarrage de 
l’essai. 
L’activité photocatalytique des échantillons traités par la lasure photocatalytique a été 
préalablement évaluée sur la dégradation de l’oxyde nitrique à l’aide du banc expérimental décrit 
dans le chapitre II (Chapitre II Partie II-1.1, page 99). Après la période de séchage, ces échantillons 
ont permis d’atteindre un taux de dégradation des NOx de 39 % avec une concentration initiale en 
NO de 400 ppb, un débit de gaz de 1,5 L.min-1 et une humidité de 6 g.kg-1. 
1.1.3 Mortiers photocatalytiques 
L’efficacité d’inhibition des développements d’algues a également été évaluée sur une série de 
mortiers contenant le photocatalyseur dans la masse. 
Pour ces échantillons, un photocatalyseur sous forme pulvérulente (Evonik P25) a été mélangé avec 
le ciment (ciment Portland ordinaire CEM I 52,5R) avant le mélange avec l’eau et le sable. Le TiO2 a 
(a) 
(b) 
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été introduit à hauteur de 5 % en substitution du ciment de la formulation du mortier normalisé 
décrite dans la norme NF 196-1 (dosage en ciment, rapport massique eau sur ciment et rapport 
massique ciment sur sable correspondant à ceux d’un mortier normalisé décrit dans la norme 
NF 196-1). A l’issue de la phase de malaxage, ces mortiers ont été mis en place à l’aide d’une table 
vibrante. 
L’activité photocatalytique du mortier a été validée sur la dégradation de l’oxyde nitrique à l’aide du 
banc expérimental décrit dans le Chapitre IIPartie II1.1 (page 99). Pour une concentration initiale en 
NO de 400 ppb, un débit de gaz de 1,5 L.min-1 et une humidité de 6 g.kg-1, un taux de dégradation des 
NOx de 25,2 % a été obtenu. 
Les propriétés d’inhibition des colonisations algueuses de ces mortiers photocatalytiques ont été 
évaluées en comparant le niveau de colonisation avec celui de mortiers témoins (mortier normalisé 
NF 196-1 sans TiO2). 
1.2 Quantification des développements 
A diverses échéances, les échantillons ont été retirés des dispositifs d’essai (dispositif par écoulement 
et par remontées capillaires) et les images de leurs surfaces ont été acquises à l’aide d’un scanner de 
bureautique. Les développements des algues ont été quantifiés par le calcul de l’indice d’intensité et 
de l’aire colonisée. 
2 Colonisation des échantillons par écoulement d’eau 
2.1 Evolution de la colonisation des échantillons 
L’évolution de la colonisation des échantillons obtenue sur les mortiers normalisés à l’aide de la 
simulation par écoulement (Figure II-8, page 112) est représentée par la Figure V-2. La colonisation 
commence sur les bords des prismes qui sont des zones qui restent le plus longtemps humide ainsi 
qu’au niveau des bulles qui sont des zones d’accroche et de forte rétention d’eau. La colonisation 
progresse par la suite sur le reste de la surface de l’échantillon. Ce type d’observation est 
caractéristique du développement des algues sur les matériaux poreux et a déjà été observé par 
ailleurs (Dubosc 2000). 
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 72 jours 79 jours 107 jours 117 jours 187 jours 
Figure V-2 : Evolution de la colonisation des mortiers normalisés par les algues obtenue par écoulement (3 
heures par jour) en lumière visible (12 heures par jour)  
Pour la suite des essais, des mortiers dépourvus de bullage de surface ont été obtenus en 
sélectionnant une huile de décoffrage appropriée. 
2.2 Résultats des essais de colonisation 
2.2.1 Conditions de luminosité dans l’enceinte d’essais 
L’intensité lumineuse émise par des tubes fluorescents étant plus importante au centre qu’aux 
extrémités du tube, les conditions de luminosité dans l’enceinte ne sont pas homogènes. Les 
mesures de l’intensité lumineuse dans la gamme 310-400 nm (UV) montrent qu’il est possible de 
déterminer quatre zones de conditions lumineuses équivalentes (Figure V-3) qui peuvent chacune 
accueillir 6 échantillons de dimensions 5 x 5 x 1 cm3, cette répartition de la lumière permet donc 
l’étude de l’influence de l’intensité du rayonnement UV sur le développement des colonisations 
algueuses. 
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Figure V-3 : Répartition de la lumière UV (310-400 nm) dans le dispositif d’écoulement (deux 
configuration d’éclairage) 
Dans le cas de la lumière visible, les mesures effectuées entre 400 et 500 nm montrent l’existence de 
deux zones qui correspondent au centre et aux extrémités du tube fluorescent (Figure V-4). 
 
Figure V-4 : Répartition de la lumière visible (gamme 400-500 nm) dans le dispositif d’écoulement 
2.2.2 Influence des ultraviolets sur le développement algueux 
Des séries d’échantillons identiques placés dans les différentes conditions d’exposition lumineuse à 
l’intérieur du dispositif d’écoulement montrent des cinétiques de développement sensiblement 
12 ou 2,9 
W.m-2 
3 ou 0,8 
W.m-2 
 
7,5 ou1,8 W.m-2 
1,5 ou 0,5 W.m-2 
1,5 W.m-2 0,9 W.m-2 0,9 W.m-2 
7,5 ou1,8 W.m-2 
 
1,5 ou 0,5 W.m-2 
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différentes (cycles d’écoulement de 1,5 heure par jour, conditions d’éclairement selon le Tableau 
V-1). En effet, la Figure V-5 montre que les échantillons disposés sur les parties du dispositif 
caractérisées par les intensités UV les plus fortes présentent systématiquement des développements 
moins intenses que ceux observés sur les échantillons disposés sur les parties les moins exposées aux 
UV. Ce phénomène est observé également sur les matériaux témoins (mortier sans traitement). 
Zone UV Puissance UV (310-400 nm) (W.m-2) Puissance VIS (400-500 nm) (W.m-2) 
Zone 1 12 
1,5 
Zone 2 7,5 
Zone 3 3 
0,9 
Zone 4 1,5 
Tableau V-1 : Conditions de luminosité dans le dispositif d’écoulement lors de l’écoulement (photopériode 
12 heures par jour) 
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Puissance UV de 1,5 W.m-2 (ZONE 4) 
    
Puissance UV de 3 W.m-2 (ZONE 3) 
 
Puissance UV de 7,5 W.m-2 (ZONE 2) 
      
Puissance UV de 12 W.m-2 (ZONE 1) 
    
 120 jours 131 jours 144 jours 158 jours 169 jours 
Figure V-5 : Evolution de la colonisation des mortiers témoins en fonction du temps de séjour dans le 
dispositif et de l’irradiation UV 
Le calcul de l’intensité du développement au cours du temps (Figure V-6) ne permet pas de 
différencier les développements des échantillons placés dans la zone 4 de ceux placés dans la zone 3 
d’une part et ceux placés dans la zone 2 de ceux placés dans la zone 1 d’autre part.  
Par contre, on observe que la colonisation des échantillons placés dans les zones de faibles intensités 
UV (1,5-3 W.m-2) est détectable avant celle des échantillons placés dans les zones de fortes 
intensités. De plus, entre 100 et 169 jours d’essai, la Figure V-6 montre aussi que l’intensité du 
développement en présence d’un rayonnement UV compris entre 7,5 et 12 W.m-2 est moitié moindre 
que l’intensité observée dans des conditions de faible intensité UV (1,5-3 W.m-2).  
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Enfin, les évolutions de l’aire colonisée et de l’indice d’intensité du développement montrent une 
cinétique de croissance d’apparence exponentielle (Figure V-6 et Figure V-7), résultat classique de 
culture des microorganismes. 
 
Figure V-6 : Evolution de l’indice d’intensité du développement pendant l’essai d’écoulement selon 
l’intensité UV 
 
Figure V-7 : Evolution de l’aire occupée par les algues pendant l’essai d’écoulement selon l’intensité UV 
Les résultats montrent que l’inhomogénéité du rayonnement ultraviolet à l’intérieur du dispositif 
d’écoulement provoque des différences d’états de colonisations, les échantillons les moins colonisés 
étant ceux exposés aux puissances UV les plus fortes. 
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A ce propos, des essais ont montré que la présence d’un rayonnement UV-A de 8 W.m-2 inhibe la 
photosynthèse de l’algue Chlorella luteoviridis. Toutefois, après 8 jours d’irradiation, l’activité de 
photosynthèse de l’algue retrouve le niveau observé en l’absence d’irradiation UV (Karsten et al. 
2006), ce qui dénote l’existence d’un phénomène d’adaptation. De plus, dans ces travaux, bien 
qu’une inhibition de la photosynthèse ait été observée en présence d’UV-A, la croissance des algues 
n’a pas été impactée. Cependant, dans l’étude de Karsten et al. (2006), la culture des algues a été 
effectuée dans des boîtes de Pétri contenant un milieu de culture, condition très favorable à leur 
développement.  
Dans nos essais, les conditions dans lesquelles les algues se développent sont plus sévères car elles 
doivent faire face à un changement brutal de milieu nutritif (cycles humidification-séchage) et 
d’exposition lumineuse lors de leur accroche sur la surface de l’échantillon.  
De plus, lors de l’exposition des algues aux UV-A, Karsten et al. (2006) ont pu mesurer une 
augmentation des concentrations intracellulaires en acides aminées de type mycosporine (MAA), 
composé qui possède une grande capacité d’absorption des radiations ultraviolettes.  
Dans notre cas, la production de ces composés par les algues a pu être limitée à cause du 
changement de milieu brutal auquel elles doivent faire face. 
2.2.3 Influence de la photocatalyse sur le développement des colonisations algueuses 
Dans les travaux rapportant une efficacité de la photocatalyse sur le ralentissement du 
développement des algues, la puissance du rayonnement UV variait entre 3 et 12 W.m-², lorsque 
celle-ci était précisée (Linkous et al. 2000 ; Ochiai et al. 2010). De plus, Ramirez et De Belie (2009) 
rapportent une activité photocatalytique contre le développement de l’algue Chlorella sous lampes 
fluorescentes émettant essentiellement dans le visible (tubes Sylvania Grolux).  
Par conséquent, dans cette partie, des essais ont été menés à plusieurs niveaux d’intensité UV dans 
la gamme 0,5-12 W.m-2. 
2.2.3.1 Résultats obtenus avec un écoulement de 3 heures par jour 
Ces résultats ont été obtenus à l’aide d’un cycle journalier d’écoulement de 3 heures du milieu de 
culture contenant les algues sur les échantillons. Les conditions d’éclairement lors de la période 
d’activité de l’éclairage sont décrites dans le Tableau V-2 (cycles jour/nuit de 12 heures). 
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Zone UV Puissance UV (310-400 nm) (W.m-2) Puissance VIS (400-500 nm) (W.m-2) 
Zone 1 2,9 
1,5 
Zone 2 1,8 
Zone 3 0,8 
0,9 
Zone 4 0,5 
Tableau V-2 : Conditions de luminosité dans le dispositif d’écoulement lors de l’écoulement de 3 heures 
par jour (photopériode 12 heures par jour) 
Résultats pour les mortiers traités par la lasure photocatalytique 
La Figure V-8 présente l’état de colonisation d’un échantillon témoin, d’un échantillon traité par la 
lasure dépourvue de photocatalyseur, et celui d’un échantillon traité par la lasure photocatalytique 
après 45 et 100 jours d’essai dans la zone d’intensité UV lumineuse maximale (zone 1). 
Résultats après 45 jours d’essai 
    
 
Résultats après 100 jours d’essai 
    
Mortier témoin Mortier + lasure sans 
photocatalyseur  
Mortier + lasure photocatalytique 
Figure V-8 : Colonisation des mortiers après 45 et 100 jours d’exposition à l’écoulement dans la zone 
d’intensité lumineuse maximale (zone 1) 
Après 45 jours d’essai, les développements biologiques se limitent aux bords des échantillons qu’ils 
soient protégés ou non protégés par photocatalyse. Après un séjour de 100 jours dans le dispositif 
d’écoulement, les développements se sont étendus sur la surface de tous les échantillons. Les 
examens visuels de ces photographies ne permettent pas de mettre en évidence des différences 
dans l’avancée de la colonisation entre les échantillons témoins (mortiers sans traitement et mortiers 
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traités avec une lasure dépourvue de photocatalyseur) et les échantillons ayant reçu un traitement 
photocatalytique. 
Des résultats similaires ont été obtenus sur les échantillons disposés dans les autres zones d’éclairage 
du dispositif. 
Par ailleurs, les résultats des analyses d’images ne permettent pas de mettre en évidence des 
différences ni en terme d’intensité de la colonisation ni en terme  d’aire de surface recouverte par les 
algues (Figure V-9 et Figure V-10). 
 
Figure V-9 : Evolution de l’indice d’intensité de la colonisation pendant l’essai d’écoulement pour les 
différents mortiers étudiés pendant l’essai d’écoulement 
 
Figure V-10 : Evolution de l’aire colonisée par les algues pendant l’essai d’écoulement pour les différents 
mortiers étudiés pendant l’essai d’écoulement 
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Résultats pour les mortiers traités par du TiO2 dans la masse 
La Figure V-11 présente l’état des colonisations d’un mortier comprenant le photocatalyseur en 
masse (substitution de 5 % du ciment par du TiO2 pulvérulent) et l’état des colonisations d’un mortier 
témoin (zone 2). 
Mortier témoins 
   
 
Mortiers photocatalytiques 
 
 
 54 jours 83 jours 100 jours 
Figure V-11 : Evolution de la colonisation par les algues de mortiers témoin et de mortier incorporant un 
photocatalyseur en masse 
La comparaison visuelle et le traitement numérique (Figure V-12 et Figure V-13) des photographies 
ne permet pas de mettre en évidence l’influence de la présence du photocatalyseur sur les 
développements des algues dans ces conditions expérimentales. En effet, les échantillons témoins et 
les échantillons photocatalytiques présentent des vitesses de colonisation similaires au niveau de 
l’aire et de l’intensité tout au long du séjour dans le dispositif d’écoulement. 
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Figure V-12 : Evolution de l’indice d’intensité de la colonisation pendant l’essai d’écoulement pour les 
mortiers étudiés 
 
Figure V-13 : Evolution de l’aire occupée par les algues pendant l’essai d’écoulement pour les mortiers 
étudiés 
2.2.3.2 Résultats obtenus avec un écoulement de 1,5 heures par jour 
Les résultats obtenus à l’aide d’un écoulement de 3 heures par jour n’ont pas permis d’observer un 
ralentissement des développements biologiques par photocatalyse. Il est possible que cette période 
d’écoulement aboutisse à un facteur d’accélération de l’essai trop élevé qui masque un éventuel 
ralentissement des développements sur les matériaux ayant reçu un traitement photocatalytique. 
L’activité photocatalytique augmentant avec la puissance UV reçue par le photocatalyseur, ces 
résultats négatifs peuvent également être la conséquence d’un éclairement ultraviolet insuffisant. 
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Pour ces raisons, un essai a été mené avec un cycle d’écoulement journalier de 1,5 heures et des 
puissances UV comprises entre 1,5 et 12 W.m-2 (Tableau V-3) obtenues en rajoutant un tube UV 
(Sylvania TLD BLB) dans le dispositif d’essai. 
Zone UV Puissance UV (310-400 nm) (W.m-2) Puissance VIS (400-500 nm) (W.m-2) 
Zone 1 12 
1,5 
Zone 2 7,5 
Zone 3 3 
0,9 
Zone 4 1,5 
Tableau V-3 : Conditions de luminosité dans le dispositif d’écoulement (photopériode 12 heures par jour) 
Le Tableau V-4 et le Tableau V-5 présentent l’état d’avancement des colonisations à 100 et 170 jours 
d’essai sur les échantillons témoins et les échantillons traités par la lasure photocatalytique dans 
différentes conditions de luminosité. 
Eclairement 
(W.m-2) 
 100 jours 120 jours 158 jours 
Zone 4 
UV = 1,5 
VIS = 0,9 
Témoin 
   
TiO2 
   
Zone 3 
UV = 3 
VIS = 0,9 
Témoin 
   
TiO2 
   
Tableau V-4 : Comparaison du développement des algues sur les mortiers témoins et les mortiers traités 
par la lasure photocatalytique disposés dans les zones UV 4 et 3 avec des durées d’écoulement de 1,5 heure 
par jour 
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Eclairement 
(W.m-2) 
 100 jours 120 jours 158 jours 
Zone 2 
UV = 7,5 
VIS = 1,5 
Témoin 
   
TiO2 
 
   
Zone 1 
UV = 12 
VIS = 0,9 
Témoin 
   
TiO2 
   
Tableau V-5 : Comparaison du développement des algues sur les mortiers témoins et les mortiers traités 
par la lasure photocatalytique disposés dans les zone UV 1 et 2 avec des durées d’écoulement de 1,5 heure 
par jour 
Comme nous l’avons montré dans le paragraphe 2.2.2, l’augmentation de la puissance de l’irradiation 
UV s’accompagne d’un ralentissement de la colonisation des échantillons, ce qui a pour conséquence 
de baisser le facteur d’accélération de l’essai. De plus, les calculs des facteurs d’intensité (Figure 
V-14) et des aires colonisées (Figure V-15) confirment les observations visuelles. Le développement 
des algues dans chaque condition de luminosité n’a pas été réduit par la présence d’un 
photocatalyseur même dans les conditions les plus favorables aux processus de photocatalyse. 
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Figure V-14 : Evolution de l’indice d’intensité du développement pour l’essai d’écoulement selon le type 
de mortier et l’intensité lumineuse 
  
 
Figure V-15 : Evolution de l’aire colonisée pour l’essai d’écoulement selon le type de mortier et l’intensité 
lumineuse 
2.2.4 Protection par hydrofuge 
L’état d’avancée des colonisations des échantillons de mortiers ayant reçu un traitement hydrofuge a 
été comparée à celui obtenu sur les échantillons témoins avec une période d’écoulement journalière 
de 1,5 heure et une irradiation UV comprise entre 1,5 et 12 W.m-2 selon l’emplacement des 
échantillons dans le dispositif (Tableau V-3, page 194). 
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Les Figures V-10 à V-12 présentent l’évolution de la colonisation des échantillons hydrofugés en 
comparaison de celle obtenue sur les échantillons témoins pour différentes conditions d’éclairage. 
Zone 4 Hydrofuge 
     
Zone 4 témoin 
     
 84 jours 105 jours 131 jours 158 jours 
Figure V-16 : Evolution de la colonisation des échantillons hydrofugés et des échantillons témoins placés 
dans la zone 4 (UV= 1,5 W.m
-2
, VIS = 0,9 W.m
-2
) 
Zone 2 Hydrofuge 
     
Zone 2 témoin 
     
 84 jours 105 jours 131 jours 158 jours 
Figure V-17 : Evolution de la colonisation des échantillons hydrofugés et des échantillons témoins placés 
dans la zone 2  (UV= 7,5 W.m
-2
, VIS = 1,5 W.m
-2
) 
Quelque soient les conditions d’éclairage, on observe que la protection par hydrofuge permet de 
ralentir la progression de la colonisation en comparaison de celle obtenue sur les échantillons 
témoins.  
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La Figure V-18 montre que l’intensité du développement des algues sur les mortiers témoins est 
environ 3 fois supérieure à celle observée sur les mortiers traités par un hydrofuge dans des 
conditions de faible éclairement UV. 
Dans les conditions de fort rayonnement UV, l’intensité des développements des échantillons 
hydrofugés peuvent être différenciés de l’intensité des mortiers témoins seulement sur les dernières 
échéances de l’essai.  
Par ailleurs, en termes de surface colonisée, la colonisation algueuse s’est développée moins vite sur 
le mortier hydrofugé dans les deux conditions d’éclairement (Figure V-19). 
  
 
Figure V-18 : Evolution de l’indice d’intensité du développement pendant l’essai d’écoulement en fonction 
de la zone d’illumination pour un mortier témoin et un mortier hydrofugé 
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Figure V-19 : Evolution de l’aire colonisée pendant l’essai d’écoulement en fonction de la zone 
d’illumination pour un mortier témoin et un mortier hydrofugé 
L’efficacité d’hydrofuges de surface appliqués sur du béton cellulaire et sur du béton de ciment blanc 
a également été étudiée par De Muynck et al. (2009) vis-à-vis de la colonisation par l’algue Chlorella à 
l’aide d’un dispositif expérimental par écoulement similaire au nôtre. Les résultats montrent que 
l’efficacité du traitement de surface est fonction de la bioréceptivité initiale du support non traité. En 
effet, il s’avère très difficile de prévenir l’installation de la colonisation algueuse sur des supports 
dont l’état de surface favorise l’installation des cellules algales (par exemple un support très poreux 
et rugueux comme le béton cellulaire) par l’utilisation de biocides, d’hydrofuges de surfaces ou par 
un mélange de ces deux types de composés. A l’inverse, sur un béton classique, l’utilisation de ces 
produits a permis d’empêcher complètement la colonisation des supports pendant 12 semaines 
d’essais. 
A cette échéance de 12 semaines (84 jours), les bords de nos échantillons commencent à être 
colonisés. Toutefois, bien que essais aient été réalisés avec le même temps d’écoulement, nos 
conditions expérimentales diffèrent de part la bioréceptivité initiale plus élevée de nos supports 
mortier (porosité de 6,8 % pour les bétons de l’étude de De Myunck et al. (2009) alors que nos 
échantillons ont une porosité de 15,4 % (E/C=0,5) et 18,9 % (E/C=0,7)). 
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2.3 Conclusions des essais de colonisation par écoulement d’eau 
Conclusions sur les résultats obtenus à l’aide des échantillons photocatalytiques 
Plusieurs hypothèses peuvent expliquer l’absence d’inhibition du développement des colonisations 
sur les supports ayant bénéficié d’un traitement photocatalytique :  
 un facteur d’accélération de la croissance algueuse élevé qui masque les différences de 
cinétique du développement des salissures biologiques entre les échantillons témoins et les 
échantillons photocatalytiques, 
 la résistance ou l’adaptation rapide des algues aux processus de photocatalyse, 
 la création d’un effet barrière par les algues mortes. En effet, il est possible que les premières 
cellules algales ayant trouvé accroche à la surface de l’échantillon aient été tuées par 
photocatalyse mais que leurs résidus limitent le contact des nouvelles cellules avec la surface 
photocatalytique ou diminuent le niveau d’exposition du photocatalyseur aux ultraviolets. 
Toutefois, les observations périodiques réalisées ne nous ont pas permis de mettre en 
évidence des signes comme par exemple une décoloration des premières traces de 
colonisation, (contribuant à la validation de cette hypothèse), 
 une efficacité photocatalytique insuffisante des matériaux traités, bien que les performances 
photocatalytiques sur le NO soient avérées, 
 une désactivation ou une dégradation du revêtement lors de l’écoulement. Ce dernier 
scénario est peu probable car les agressions mécaniques sont absentes et le liquide 
contenant les algues ne tombe pas directement sur les échantillons, l’écoulement 
s’effectuant en premier lieu sur des prismes en PVC. De plus, l’efficacité photocatalytique 
mesurée sur l’oxyde nitrique reste inchangée lors des essais d’abrasion humide effectués sur 
des supports mortier. Une autre vérification, consistant à mesurer la perte de l’activité 
photocatalytique vis-à-vis de l’oxyde nitrique après une immersion de 5 mois d’une série 
d’échantillon dans un milieu BG11 vierge, n’a pas montré de perte d’efficacité. De plus, 
l’introduction d’un photocatalyseur directement dans la masse des mortiers n’a pas non plus 
permis de réduire les développements biologiques, 
 les propriétés d’inhibition des développements biologiques parfois observées sont la 
conséquence d’une diminution de l’adhésion des cellules algales causée par la 
superhydrophilie. 
Conclusions sur les résultats obtenus à l’aide de l’hydrofuge 
L’application d’un hydrofuge permet de diminuer la disponibilité de l’eau à la surface en limitant la 
pénétration de l’eau dans l’échantillon par capillarité. Ce type de protection a nettement ralenti le 
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développement des algues sur la surface des mortiers lors de l’essai par écoulement d’eau. 
Toutefois, la croissance des microorganismes n’est pas complètement empêchée, ce qui corrobore 
les résultats obtenus en situation réelle (Nugari et Pietrini 1997 ; Urzi et De Leo 2007 ; Moreau et al. 
2008). 
3 Simulation d’humidification par remontées capillaires 
3.1 Conditions lumineuses dans l’enceinte d’essais 
Evaluation de l’efficacité photocatalytique 
Les échantillons photocatalytiques (mortiers contenant le photocatalyseur en masse et mortiers 
traités par la lasure photocatalytique), inoculés par dépôt d’une suspension d’algues, ont été 
déposés dans une boîte hermétique contenant de la vermiculite humidifiée par le milieu de culture 
BG 11 et illuminés par deux tubes fluorescent (type lumière noire) Philips émettant dans l’UV-A et de 
deux tubes fluorescents émettant dans le visible (FSL®). Les mesures radiométriques ont abouti aux 
valeurs suivantes : 
 6 ± 0,5 W.m-2 dans la gamme 310-400 nm, 
 2 ± 0,2 W.m-2 dans la gamme 400-500 nm. 
Evaluation de l’efficacité de la protection par hydrofuge de surface 
Des échantillons traités par l’hydrofuge de surface ainsi que des mortiers sans traitement 
(échantillons témoins) ont été déposés dans une boîte hermétique contenant de la vermiculite 
humidifiée par un milieu de culture BG11. L’évaluation de la protection par hydrofugation ne 
nécessitant pas de rayonnement ultraviolet pour fonctionner, les échantillons ont été illuminés par 
des tubes fluorescents de type « lumière du jour ». 
Dans la gamme 400-500 nm, le rayonnement lumineux a été mesuré à 1,5 W.m-2. 
3.2 Evolution de la colonisation des échantillons 
La Figure V-20 présente l’évolution de la colonisation des échantillons témoins lors de l’essai par 
remontées capillaires en lumière visible et en lumière UV/visible. 
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Mortiers témoins exposés à une lumière visible 
    
 
Mortiers témoins exposés à une lumière mixte UV/VIS 
    
 
 35 jours 45 jours 56 jours 74 jours 
Figure V-20 : Evolution de la colonisation des échantillons témoin dans le dispositif de remontées 
capillaires 
Dans cette simulation, contrairement aux résultats obtenus à l’aide du dispositif par écoulement, les 
bords des prismes ne sont pas les premières zones colonisées. En effet, le développement des algues 
à la surface des échantillons s’est déroulé de façon relativement homogène dans les deux conditions 
de luminosité. Ces observations peuvent être expliquées par le mode d’inoculation des mortiers et 
par le mode d’humidification par remontées capillaires. Les inhomogénéités de la colonisation 
pouvant être distinguées à la surface des échantillons ont pu être causées par une mauvaise 
horizontalité du prisme après l’inoculation, ce qui a pu créer une accumulation des algues sur un 
bord. 
A ce propos, comme nous l’avons évoqué dans le cas des essais de colonisation par écoulement, les 
radiations UV peuvent avoir des conséquences sur le métabolisme des algues en influant sur la 
photosynthèse, la quantité de chlorophylle et la production d’acides aminés présentant des 
propriétés d’absorption UV (Karsten et al. 2006). 
Les photographies de la Figure V-20 révèlent également une influence du spectre de l’irradiation 
incidente sur les développements. En effet, les développements biologiques présentent une 
coloration verte bien plus vive lorsque les échantillons ont été exposés à une lumière produite 
exclusivement par des tubes « lumière du jour ». L’ajout de tubes émettant dans l’UV aboutit à une 
coloration des développements beaucoup plus sombres. On peut donc émettre l’hypothèse que deux 
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recouvrements de masse identiques présentent des colorations différentes selon les conditions 
lumineuses. Par conséquent, la détermination des indices de colonisation, basée sur la conversion 
des valeurs RVB en niveaux de gris et présentée par la Figure V-21 ne constitue peut être pas une 
analyse adaptée dans ce cas de figure. 
 
Figure V-21 : Evolution de l’indice d’intensité de la colonisation de mortiers témoins sous lumière visible 
et sous lumière UV/visible au cours de l’essai de remontées capillaires 
3.3 Protection par photocatalyse 
3.3.1 Lasure photocatalytique 
La Figure V-22 compare l’état de la colonisation des mortiers témoins et des mortiers traités par la 
lasure photocatalytique au cours du séjour dans le dispositif de simulation par remontées capillaires. 
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Mortiers témoins 
 
 
Mortiers traités par la lasure photocatalytique 
 
 
 35 jours 45 jours 56 jours 74 jours 79 jours  
Figure V-22 : Comparaison de l’état d’avancée de la colonisation biologique sur des mortiers témoins et 
des mortiers traités par la lasure photocatalytique 
Les photographies montrent qu’à aucun moment au cours de l’essai, l’emploi d’un revêtement de 
surface photocatalytique n’a permis de prévenir le développement des algues sur les surfaces 
traitées, les niveaux de colonisations des deux types d’échantillons étant similaires. 
Ces observations sont confirmées par le suivi de l’indice d’intensité de la colonisation au cours de 
l’essai représenté par la Figure V-23 ainsi que par le suivi de l’aire colonisée (Figure V-24). 
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Figure V-23 : Evolution de l’intensité de la colonisation des échantillons témoins et des échantillons traités 
par la lasure photocatalytique pour l’essai d’humidification par remontées capillaires 
 
Figure V-24 : Evolution de l’aire colonisée des échantillons témoins et des échantillons traités par la lasure 
photocatalytique pour l’essai d’humidification par remontées capillaires 
3.3.2 Photocatalyseur introduit dans la masse du mortier 
La Figure V-25 montre l’état de colonisation des mortiers contenant le photocatalyseur P25 dans leur 
masse ainsi que l’état de colonisation d’un échantillon témoin après 79 jours d’essai. 
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P25 
 
Témoin 
Figure V-25 : comparaison de la colonisation biologique de mortiers contenant le photocatalyseur P25 par 
rapport à un mortier témoin après 79 jours d’essai par remontées capillaires  
L’état de colonisation des mortiers photocatalytiques est plus avancé ou égal à celui du mortier 
témoin, aussi bien en terme d’intensité que d’aire (Figure V-26 et Figure V-27). Par conséquent, le 
processus de photocatalyse n’a pas été capable de prévenir, même partiellement, le développement 
des algues dans ces conditions expérimentales. 
 
Figure V-26 : Evolution de l’indice d’intensité de la colonisation des mortiers témoins et des mortiers 
contenant du TiO2 en masse au cours de l’essai d’humidification par remontées capillaires 
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Figure V-27 : Evolution de l’aire colonisée par les algues des mortiers témoins et des mortiers contenant 
du TiO2 en masse au cours de l’essai d’humidification par remontées capillaires 
3.4 Protection par hydrofuge 
En raison de la très grande hydrophobie de la surface du mortier après le traitement par l’hydrofuge, 
l’inoculation a été faite sur un mortier saturé par un milieu de culture BG11 afin d’éviter l’apparition 
de l’effet perlant illustré par la Figure V-1 (page 182) qui aboutirait inévitablement à une inoculation 
non homogène de la surface. 
Les photographies de la Figure V-28 permettent de comparer l’état des colonisations des mortiers 
témoins et des mortiers hydrofugés au cours du séjour dans le dispositif de simulation par remontées 
capillaires. 
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Mortiers témoins 
     
Mortiers hydrofugés 
     
 35 jours 45 jours 56 jours 74 jours 
Figure V-28 : Comparaison de l’état d’avancée de la colonisation biologique sur des mortiers témoins non 
traités et sur des mortiers traités par un hydrofuge sous lumière visible au cours de l’humidification par 
remontées capillairesa colonisation de mortiers témoin non traités et de mortiers traités par un hydrofuge 
sous lumière visible au cours de l’humidification par remontées capillaires 
A l’inverse des échantillons de mortiers témoins, aucun développement ne peut être observé sur les 
mortiers hydrofugés lors de la simulation par remontées capillaires. De plus, on peut remarquer que : 
 les surfaces des échantillons ayant subi ce traitement sont restées sèches, ce qui est 
certainement la cause de l’absence de colonisation, 
 les quelques cellules d’algues déposées lors de l’inoculation et visibles à l’œil nu ont changé 
de couleur pour prendre une teinte jaunâtre, ce qui traduit une perte de viabilité des 
cellules. 
3.5 Conclusions des essais par remontées capillaires 
Le développement de salissures biologiques initié par remontées capillaires montre que le traitement 
le plus efficace pour le ralentissement de la colonisation algueuse est obtenu par hydrofugation de la 
surface. En effet, dans les conditions expérimentales de l’essai, la colonisation a été totalement 
empêchée. 
Que ce soit dans la masse ou sous forme de revêtement, la présence des photocatalyseurs utilisés n’a 
pas permis de baisser la bioréceptivité du support mortier de manière significative dans nos 
conditions expérimentales.  
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4 Conclusion 
L’essai par écoulement d’eau ne permet pas d’observer une inhibition des développements d’algues 
par les revêtements photocatalytiques formulés. Quelque soit la durée des cycles quotidiens 
d’écoulement (1,5 h/jour et 3 h/jour) et les conditions de luminosité testées (1,5 à 12 W.m-2), l’état 
des développements biologiques n’a pas été altéré par la présence d’un photocatalyseur. Plusieurs 
hypothèses peuvent expliquer les résultats obtenus :  
 le développement des algues n’est pas affecté par le phénomène de photocatalyse, 
 la cinétique de développement des algues, conditionnée par un apport journalier en cellules 
algueuses de l’essai par écoulement, est supérieure à la cinétique de dégradation des cellules 
par photocatalyse,  
 le développement des algues ainsi que les résidus d’algues mortes finissent par faire barrière 
au rayonnement lumineux nécessaire à l’activation du photocatalyseur. 
Concernant la protection des mortiers par hydrofugation, la simulation par écoulement montre un 
net ralentissement de la colonisation. De plus, aucune colonisation des mortiers n’a été observée sur 
les mortiers traités par cette protection lors de l’essai par remontées capillaires. Dans la littérature, 
ce type de traitement s’est avéré efficace lors d’un essai en laboratoire fonctionnant par écoulement, 
ce qui est cohérent avec les résultats que nous avons obtenus (De Muynck et al. 2009). Toutefois, 
d’autres types d’essai (en intérieur et en extérieur) ont montré que le traitement par hydrofugation 
de surface pouvait être insuffisant pour empêcher le développement des microorganismes (Urzi et 
De Leo 2007). En intérieur, les mortiers inoculés à l’aide d’un milieu de culture contenant plusieurs 
espèces d’algues ont été conservés dans des conditions d’humidité constantes (sans plus de 
précisions), à température ambiante et à la lumière du jour. Des échantillons identiques ont 
également été disposés en extérieur avec une inclinaison de 45° (orientation nord-est). L’analyse des 
colonisations par microscopie et par des cultures biologiques a montré que l’application d’un 
traitement de surface par hydrofugation ne permettait pas d’empêcher la colonisation de la surface 
des mortiers traités par un hydrofuge de surface (Urzi et De Leo 2007). Toutefois, les mêmes auteurs 
obtiennent un net ralentissement de la colonisation grâce à l’association d’un hydrofuge et d’un 
biocide à la fois dans les expériences menées en intérieur et dans celles menées en extérieur.  
L’ensemble des essais effectués ainsi que les résultats rapportés dans la bibliographie montrent qu’il 
est nécessaire de multiplier les types de simulation de croissance biologique afin de caractériser 
l’influence des traitements de surfaces sur la bioréceptivité des supports. En effet, en considérant 
seulement la simulation par remontées capillaires, nous aurions pu conclure à une inhibition totale 
du développement des algues à l’aide de l’hydrofuge de surface. Cependant, la simulation par 
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écoulement montre que la colonisation du support est simplement retardée, ce qui corrobore 
d’autres résultats, obtenus notamment en vieillissement naturel (Nugari et Pietrini 1997 ; Moreau et 
al. 2008 ; De Muynck et al. 2009).  
L’objectif initial du travail de formulation était de conférer aux matériaux de construction des 
propriétés photocatalytiques qui permettraient de lutter contre la pollution atmosphérique et contre 
le développement des algues sur les parements en béton. Les essais menés n’ont par permis 
d’observer une inhibition des développements biologiques par photocatalyse alors que le caractère 
dépolluant de nos matériaux a été validé dans les chapitres III et IV. Toutefois, les résultats des essais 
de colonisation des matériaux enduits d’une résine hydrophobe montrent qu’il serait possible de 
formuler un produit permettant à la fois l’assainissement de l’atmosphère, grâce à la photocatalyse, 
et retardant l’apparition des développements biologiques, par hydrofugation de surface, en 
travaillant sur la nature du liant fixant le photocatalyseur au support.
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Chapitre VI : Evaluation de l’impact 
environnemental des revêtements 
Introduction 
De manière générale, les matériaux de construction et d’équipement constituent des sources 
d’émission qui participent à la pollution de l’air. A compter du 1er janvier 2012, l’étiquetage du degré 
d’émissivité des matériaux de construction susceptibles de polluer l’air intérieur dans les domiciles 
ou les lieux publics clos sera rendu obligatoire par l’article 40 de la loi Grenelle 1 du 3 août 2009. 
Dans ce cadre, l’agence nationale de sécurité sanitaire, de l’alimentation, de l’environnement et du 
travail (ANSES) a proposé l’utilisation des normes internationales ISO 16000 comme méthode de 
mesure des émissions et a établi une liste de 165 COV susceptibles d’être émis par des matériaux de 
construction et de décoration et d’entraîner des effets sur la santé. 
Lors de la formulation de la lasure, des constituants dépourvus de solvants organiques ont été 
utilisés dans un souci d’innocuité. Toutefois, cette précaution ne garantit pas que les surfaces 
traitées soient exemptes d’émissions de COV. Par ailleurs, l’étude bibliographique a montré que les 
quantités de COV émises pouvaient être augmentées par l’action du photocatalyseur sur les 
matériaux fixant le photocatalyseur au support. L’émergence des photocatalyseurs capables de 
fonctionner en lumière visible pose donc le problème potentiel de l’émission de COV lors de 
l’application de produits photocatalytiques dans les espaces intérieurs. 
L’objectif principal de la première partie de ce chapitre est de mettre en évidence l’influence de la 
présence du photocatalyseur au sein de la matrice liante formant le revêtement sur les émissions de 
COV. Dans ce but, les différents constituants du revêtement en présence et en l’absence de 
photocatalyseur ont été exposés à différentes conditions d’expositions lumineuses afin d’activer le 
phénomène de photocatalyse. 
La réglementation REACH (enregistrement, évaluation, autorisation et restriction des produits 
chimiques), dont le but est de protéger la santé humaine et l’environnement contre les risques que 
peuvent présenter les produits chimiques, est entrée en vigueur le 1er juin 2007. Les formulations de 
peintures ou lasures échappent à cette réglementation à la condition qu’aucune réaction chimique 
ne se produise lors du mélange des constituants (les fabricants de ces constituants étant eux soumis 
à la réglementation REACH).  
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Cependant, même en l’absence de contraintes réglementaires, les préoccupations 
environnementales actuelles nous ont conduits à étudier l’impact du produit sur les écosystèmes 
dans le cas d’un déversement accidentel dans l’environnement (partie II). La toxicité (mortalité et 
impact sur la croissance des animaux) et la génotoxicité (altération génétique) induites par 
l’exposition de larves d’amphibiens à plusieurs concentrations de lasure ont été évaluées. Dans un 
but comparatif, mais aussi parce que la toxicité des nanoparticules est actuellement au cœur des 
préoccupations, la toxicité des particules photocatalytiques seules a également été évaluée. 
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Partie I : Qualification de l’émission de COV par les composés constituant le 
revêtement 
Introduction 
Cette partie s’intéresse à l’émission de COV par les différents constituants de la lasure, et, en 
particulier, à l’influence du processus de photocatalyse sur ces émissions. Cette étude a été réalisée 
au Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle LCA. 
Les méthodes de référence normalisées concernant les protocoles d’essais pour la mesure des 
émissions de COV par les matériaux (série de normes ISO 16000 (Chapitre I Partie II-3.2, page 39) 
imposent des échantillonnages au bout de 3 et 28 jours d’essai et nécessitent un appareillage 
coûteux (cellules d’émission et appareillage analytique). Par conséquent, dans le cadre de ce travail, 
ces méthodes se prêtent mal à une étude des différents constituants du revêtement en présence ou 
en l’absence du photocatalyseur, sous irradiation UV et dans l’obscurité. 
Nous avons choisi d’évaluer les émissions de COV de nos matériaux, et l’influence de la 
photocatalyse sur ces émissions, par une méthode semi-quantitative permettant de multiplier les 
essais. Le protocole est basé sur l’utilisation d’un système fermé dans lequel est introduit le matériau 
à caractériser. Un échantillonnage passif par microextraction sur phase solide a été choisi pour son 
potentiel d’extraction des COV en traces (de l’ordre de quelques µg.m-3). Les échantillons étudiés ont 
été placés dans des récipients fermés et ont été soumis à différentes conditions d’exposition 
lumineuse dans le but d’étudier l’influence du processus de photocatalyse. 
1 Matériaux étudiés 
Les émissions de COV de constituants usuellement utilisés dans la formulation des lasures et des 
peintures, pris séparément ou mélangés avec des photocatalyseurs, ont été étudiées à l’aide de la 
méthode décrite dans le chapitre II (Partie IV-1, page 117). Pour mémoire, les principales étapes de la 
méthodologie sont les suivantes : 
 analyse des blancs des flacons (échantillonnage des composés présents dans le flacon neuf 
avant introduction du matériau à caractériser), 
 introduction du matériau dans le flacon et conservation dans l’obscurité pendant 15 minutes 
(quatre réplicas), 
 échantillonnage par SPME et analyse par CPG-SM, 
 exposition des 4 réplicas aux UV, deux flacons sont enrobés de papier aluminium afin de les 
isoler des UV tout en conservant les mêmes conditions de température des échantillons non 
masqués, 
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 après 18 heures d’irradiation, réalisation de l’échantillonnage et de l’analyse. 
Dans un premier temps, ce protocole a été appliqué à la caractérisation d’une résine acrylique. Des 
essais identiques ont ensuite été menés sur la même résine en présence d’un photocatalyseur. La 
comparaison des émissions identifiées lors de ces deux séries d’essais a pour but d’étudier l’influence 
de la photocatalyse sur un liant organique, potentiellement dégradable lors de l’activation du 
photocatalyseur. 
Enfin, les émissions de la formulation complète de la lasure seront étudiées afin de mettre en 
évidence l’influence de l’ajout d’un composé inorganique dans la composition.  
L’identification des composés est réalisée par comparaison des spectres de masses enregistrés avec 
ceux contenus dans une bibliothèque de spectres. Les indices de rétention calculés à partir des 
chromatogrammes expérimentaux sont ensuite comparés aux indices de rétention des composés 
identifiés à l’aide de la bibliothèque de spectres. 
2 Etude des émissions de COV 
2.1 Choix de la fibre SPME et du temps d’exposition 
Lors de l’exposition de la fibre, les flacons contenant les échantillons sont disposés dans un four réglé 
à une température de 30°C afin de s’affranchir des variations de température ambiante pouvant 
avoir une influence sur les émissions de COV par les matériaux. Pour toutes les analyses, un temps de 
désorption de la fibre dans l’injecteur du chromatographe de 10 minutes a été choisi. 
La nature de la fibre (PDMS ou PDMS-DVB) et la durée d’échantillonnage (5, 10 et 15 minutes) sont 
les deux paramètres de la méthode qui ont été optimisés. Cette optimisation a été réalisée par 
identification du nombre de pics et par le suivi de l’aire des pics chromatographiques d’un 
échantillon acrylique. 
2.1.1 Test du blanc des fibres et du blanc du flaconnage utilisé 
Afin d’identifier les composés émis par les matériaux étudiés, il est nécessaire de procéder à des 
essais préalables visant à identifier les composés pouvant être émis par les matériaux constituant le 
matériel expérimental et analytique (flacons, fibre SPME et colonne chromatographique) ainsi que 
les composés présents dans l’atmosphère d’essai dépourvue du matériau à évaluer.  
Dans ce but, des blancs de flacon ont été réalisés. Il s’agit d’analyser le chromatogramme issu de 
l’exposition de la fibre préalablement conditionnée à l’air d’un flacon propre. Ces essais permettent 
d’identifier les pics qui doivent être soustraits des chromatogrammes qualifiant les émissions de COV 
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par les différents constituants du revêtement. Ils sont réalisés de manière systématique avant que le 
flacon soit utilisé pour les essais d’émissions. 
La Figure VI-1 représente le chromatogramme obtenu lorsque la fibre préalablement conditionnée 
est exposée pendant 10 min à l’atmosphère d’un flacon propre.  
 
Figure VI-1 : Chromatogramme du blanc de flacon (fibre : PDMS, temps d’échantillonnage : 10 min) 
Les pics présents sur ce chromatogramme sont caractérisés par de faibles surfaces. L’identification 
par comparaison des spectres obtenus avec la bibliothèque de spectres de référence nsb49k aboutit 
principalement à des composés à base de silice, qui sont dus à la colonne chromatographique et à la 
fibre SPME. 
2.1.2 Etude des émissions du matériau résine acrylique 
Quelles que soient la durée d’échantillonnage et la nature de la fibre (PDMS ou PDMS-DVB), les 
chromatogrammes obtenus présentent un profil similaire à celui présenté par Figure VI-2. 
 
Figure VI-2 : Exemple de chromatogramme obtenu pour l’étude de la résine acrylique (fibre : PDMS, 
durée d’exposition : 15 minutes) 
La comparaison de ce chromatogramme avec celui d’un blanc de flacon (Figure VI-1) montre que la 
présence de l’échantillon d’acrylique est à l’origine de plusieurs pics chromatographiques. Les 
résultats de l’identification de ces pics sont présentés dans le Tableau VI-1. 
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Temps de rétention 
(minute) 
Composé IQ Indice de 
rétention calculé 
Indice de rétention 
théorique 
25,84  Ethylhexanol 90 1049 1130 
28,03 2-Ethylhexyl acetate 86 1157 1150 
29,10 2-Propenoic acid, 2-
ethylhexyl ester 
91 1236 1230 
30,01 N-Butyric acid 2-ethylhexyl 
ester 
64 1326 1300 
Tableau VI-1 : Composés émis lors de l’émission de la résine acrylique, IQ : indice de qualité de 
l’identification par comparaison avec la bibliothèque de spectres 
La procédure d’identification des spectres par comparaison avec la bibliothèque donne un indice de 
confiance supérieur à 85 % pour les composés de temps de rétention 25,84 ; 28,03 et 29,10 minutes. 
Cette méthode ne permet pas d’identifier de manière suffisamment précise le pic sortant à 30,01 
minutes (IQ = 64 %). 
Toutefois, pour ces quatre pics, les indices de rétention corroborent l’identification faite par la 
bibliothèque de spectres. Les pics de temps de rétention 28,03 ; 29,10 et 30,01 minutes 
appartiennent vraisemblablement à la famille des esters et le pic sortant à 25,84 minutes correspond 
à un alcool. 
La présence de ces pics est très certainement causée par l’émission des monomères de la résine 
acrylique à base d’une émulsion d’ester. L’émission de ces monomères peut également résulter 
d’une polymérisation non complète de la résine acrylique du fait du jeune âge du matériau. La 
présence d’un alcool, caractérisé par un pic sortant à 25,8 minutes sur le chromatogramme, peut 
résulter de l’emploi de co-solvant dans l’émulsion d’esters acryliques non répertorié sur la fiche 
produit et sur la fiche de sécurité. 
Afin d’optimiser la sensibilité de la méthode, la nature de la fibre et la durée d’exposition ont été 
choisies en comparant la surface des 3 composés prédominants (ceux dont les pics 
chromatographiques présentent la plus grande surface) lorsque l’échantillon d’acrylique est présent 
dans le flacon :  
 2-Propenoic acid,6-methyl heptyl ester : C11H20O2 (composé 1) 
 2-Ethyl-1-hexanol : C8H18O (composé 2) 
 2-Ethylhexyl acetate : C10H20O2 (composé 3) 
La Figure VI-3 présente l’évolution de la surface des pics de ces trois composés en fonction du temps 
d’exposition de la fibre et de la nature de la fibre.  
Chapitre VI : Evaluation de l’impact environnemental des revêtements ; Partie I : Qualification de 
l’émission de COV par les composés constituant le revêtement 
217 
 
 
 
Figure VI-3 : Evolution de la surface des pics en fonction du temps d’exposition de la fibre PDMS et 
PDMS-DVB. Composé 1 : 2-Propenoic acid,6-methyl heptyl ester (C11H20O2), composé 2 : 2-Ethyl-1-
hexanol (C8H18O), composé 3 : 2-Ethylhexyl acetate (C10H20O2) 
Les surfaces des pics sont systématiquement plus élevées avec la fibre PDMS, cette fibre sera donc 
utilisée par la suite pour les différentes expositions. Une durée d’exposition de 15 minutes a été 
choisie afin d’optimiser le rapport signal/bruit tout en profitant d’une méthode d’échantillonnage 
rapide. 
2.2 Etude des émissions des matériaux sous différentes conditions lumineuses 
2.2.1 Résine acrylique en présence de TiO2 
La Figure VI-4 présente un chromatogramme obtenu lors de l’exposition de la fibre SPME à un flacon 
contenant du TiO2 dans une matrice acrylique. Les différentes conditions d’exposition lumineuse 
0.0E+00
2.0E+07
4.0E+07
6.0E+07
8.0E+07
1.0E+08
1.2E+08
1.4E+08
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Su
rf
ac
e
 d
e
s 
p
ic
s 
(µ
A
) 
Durée d'exposition de la fibre PDMS (minutes) 
composé 1 composé 2 composé 3
0.0E+00
5.0E+05
1.0E+06
1.5E+06
2.0E+06
2.5E+06
3.0E+06
3.5E+06
4.0E+06
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Su
rf
ac
e
 d
e
s 
p
ic
s 
(µ
A
) 
Durée d'exposition de la fibre PDMS/DVB (minutes) 
composé 1 composé 2 composé 3
Chapitre VI : Evaluation de l’impact environnemental des revêtements ; Partie I : Qualification de 
l’émission de COV par les composés constituant le revêtement 
218 
 
n’ont pas permis de mettre en évidence des différences sur les chromatogrammes, ni au niveau du 
nombre de pics, ni au niveau de leur surface.  
 
Figure VI-4 : Exemple de chromatogramme obtenu pour l’étude de la résine acrylique en présence de 
TiO2 (fibre : PDMS, durée d’exposition de la fibre : 15 min, sous irradiation UV) 
Un composé azoté peu retenu par la colonne est identifié comme étant la N-éthyl éthanamine à un 
temps de rétention autour de 6 minutes (indice de confiance de 91 % lors de l’identification par 
rapport à la bibliothèque de spectres), sa présence peut être expliquée par l’utilisation de 
diéthylamine comme composé de stabilisation de la dispersion de TiO2 utilisée. Les autres pics 
présents sont les mêmes que ceux identifiés pour l’émission de l’acrylique (Tableau VI-1, page 216).  
Toutefois, l’exposition du mélange acrylique/TiO2 aux ultraviolets s’accompagne d’un léger 
jaunissement du matériau ainsi que d’une perte de souplesse. Ce phénomène n’est pas observé lors 
du vieillissement du matériau dans l’obscurité. 
2.2.2 Autres matériaux 
Quelles que soient les conditions d’illumination des échantillons, les chromatogrammes obtenus lors 
des essais sur la formulation complète de la lasure sont semblables à celui présenté à la Figure VI-4. 
3 Conclusion 
Cette partie du chapitre constitue une étude préliminaire ayant pour but la qualification des 
émissions de COV par un revêtement photocatalytique. Dans ce but, un protocole basé sur 
l’utilisation de la microextraction sur phase solide (SPME) a été mis en place car cette technique allie 
rapidité d’échantillonnage et basses limites de détection. 
Les esters sont les principaux composés chimiques qui ont pu être détectés. Leur présence est 
vraisemblablement la conséquence d’émission de la résine acrylique à base d’esters acrylique. 
Toutefois, la présence d’un photocatalyseur irradié par une lumière UV n’a pas de conséquence sur 
les quantités d’esters émis en phase gazeuse. 
Les essais d’émissions mettant en œuvre le TiO2 montrent que le composé utilisé pour stabiliser la 
dispersion du TiO2 (diéthylamine) est réémis quelles que soient les conditions d’éclairement. Ce 
composé est caractéristique de la dispersion de TiO2 utilisée et il serait possible de réaliser des 
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dispersions dépourvues de ce composé. Cette source de TiO2 a initialement été choisie pour ses 
performances photocatalytiques et sa stabilité au sein de la formulation. On peut toutefois avancer 
que la présence de diéthylamine dans l’air est la conséquence d’un phénomène d’évaporation, et 
donc que les quantités détectées devraient diminuer au cours du vieillissement du matériau. 
Lors de plusieurs études sur l’émission des COV par les peintures, des aldéhydes et cétones ont pu 
être détectés (Salthammer et Fuhrmann 2007 ; Auvinen et Wirtanen 2008 ; Geiss et al. 2012). De 
plus, l’activation des particules photocatalytiques contenues dans ces peintures a eu pour 
conséquence d’augmenter les quantités de polluants émis. L’étude sur la lasure formulée dans ce 
travail n’a pas confirmé ces résultats que ce soit au niveau de la nature des composés émis ou au 
niveau de l’influence du photocatalyseur irradié. 
Des mesures complémentaires, réalisées en suivant le protocole normalisé ISO 16000, sont prévues. 
La méthodologie préconise des échéances de mesure à 3 et 28 jours après l’application du produit 
sur le support d’étude. 
La méthode d’essai décrite dans la norme ISO 16000-9 présente en effet plusieurs avantages par 
rapport à la méthode que nous avons employée :  
 l’utilisation d’un système dynamique permet de maîtriser le taux de renouvellement de l’air 
dans la chambre contenant l’échantillon. Il est alors possible de réaliser les essais dans des 
conditions plus représentatives de l’utilisation des revêtements dans une véritable pièce, 
 une maîtrise de l’humidité relative de l’atmosphère d’essai, il a été montré que ce paramètre 
pouvait avoir une influence non négligeable sur les émissions, 
 les techniques analytiques préconisées permettent des analyses quantitatives plus adaptées 
que par SPME. De plus, dans le cas des aldéhydes et cétones, composés régulièrement 
identifiés dans les émissions des peintures photocatalytiques, il est possible de mettre en 
œuvre un échantillonnage sur un réactif imprégné de DNPH suivi par une analyse par HPLC 
(Chapitre I PARTIE II paragraphe 3.2, page 39), technique de référence pour le dosage des 
composés carbonylés. 
 le temps de séjour élevé de l’échantillon dans la chambre d’émission permet de réaliser une 
évaluation de l’évolution des concentrations et de la nature des COV en fonction du temps. 
Selon les normes ISO 16000, les mesures à 3 et 28 jours sont suffisantes pour la 
caractérisation du niveau d’émission d’un matériau, les émissions continuant généralement à 
décroitre sur des durées plus élevées. 
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Ces mesures complémentaires permettraient aussi d’étudier l’influence du substrat sur les émissions 
de COV.  
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Partie II : Ecotoxicité du revêtement photocatalytique sur des larves de 
Xénope 
Introduction 
L’essor actuel des nanotechnologies suscite des préoccupations sociétales quant à l’impact 
environnemental des nanoparticules d’oxydes métalliques. En effet, des matériaux considérés 
habituellement comme inertes peuvent présenter des effets toxiques quand ils sont réduits à une 
échelle nanométrique, comme c’est potentiellement le cas des particules de TiO2 utilisées en tant 
que photocatalyseurs. A cet égard, les données bibliographiques présentées dans le premier chapitre 
montrent que des signes de toxicité peuvent apparaitre chez divers organismes aquatiques et 
terrestres exposés à des particules de TiO2. Cette toxicité semble être liée à l’ingestion et/ou au 
contact et augmente avec la finesse des particules.  
L’éco(géno)toxicité de notre produit a été évaluée dans le scénario d’exposition le plus sévère : un 
déversement du produit brut dans le milieu aquatique. Le choix du milieu aquatique se justifie par le 
fait qu’il est considéré comme le réceptacle majeur et ultime de toute source potentielle de 
polluants. Dans ce contexte, nous avons choisi de nous intéresser à une espèce d’amphibien : le 
xénope (Xenopus laevis). L’évaluation de la toxicité et de la génotoxicité de particules 
photocatalytiques chez ce modèle biologique, malgré l’existence de marqueurs biologiques 
pertinents d’un point de vue génétique, se limite à un nombre restreint de publications  (Nations 
2009 ; Zhang 2010 ; Nations et al. 2011). Par ailleurs, à notre connaissance, les autres composés 
entrant dans la composition de notre lasure n’ont pas fait l’objet d’évaluations écotoxicologiques 
chez cette espèce aquatique. 
Selon les recommandations de la norme ISO 21427-1, les larves de Xénope ont été exposées à 
plusieurs concentrations de la lasure et à plusieurs concentrations de TiO2 dans le but d’identifier la 
part de toxicité des nanoparticules contenues dans notre produit. Pour ces composants, plusieurs 
niveaux de toxicité ont ainsi pu être déterminés : 
 la toxicité aiguë, qui permet de calculer la concentration qui entraîne 50 % de mortalité 
(CE50) dans des conditions expérimentales bien définies,  
 la toxicité chronique, qui est évaluée au travers de la mesure de l’inhibition de la croissance 
des animaux, 
 la génotoxicité, qui évalue l’altération du matériel génétique des animaux. 
Ces essais ont été réalisés au Laboratoire d’Ecologie Fonctionnelle et Environnement (ECOLAB). 
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1 Toxicité du TiO2 en eau reconstituée 
1.1 Détermination des CE50 
Le Tableau VI-2 présente le taux de mortalité des larves de xénope exposées aux différentes 
concentrations de TiO2 Millenium Chemical et TiO2 « expérimental » dans de l’eau reconstituée (ER). 
 Concentration en TiO2 
(mg.L-1) 
0 1 5 10 20 50 100 500 750 
Taux de 
mortalité (%) 
S5-300B 0  0    3,33 56,66 100 
TiO2 « expérimental » 
(Madjinda 2011) 
0 0 3,33 3,33 0 0 0  0 
Tableau VI-2 : Taux de mortalité des larves de xénope pendant la période d’exposition de 96 heures à 
différentes concentrations en TiO2 dans des conditions statiques en eau reconstituée 
S5-300B 
La gamme de concentration en TiO2 dans le milieu « eau reconstituée », obtenue à partir de la 
dispersion S5-300B, est 0  – 5 –  100 – 500 – 750 mg.L-1. Cette gamme de concentration recoupe la 
gamme de concentration en TiO2 contenue dans la lasure dont la toxicité sera étudiée dans les 
paragraphes suivants. Les taux de mortalité des larves au cours des 96 heures aboutissent à une CE50 
de 549 mg.L-1. 
TiO2 « expérimental » 
La gamme de concentration en TiO2 étudiée en eau reconstituée obtenue à partir de la dispersion 
TiO2 « expérimental » est 0 - 1 – 5 – 10 – 20 – 50 – 100 – 750 mg.L
-1. Dans cette gamme de 
concentration, bien qu’une faible mortalité ait été observée aux concentrations 5 et 10 mg.L-1, 
aucune concentration efficace n’a pu être déterminée, on considère donc que la CE50 pour le TiO2 
« expérimental » est supérieure à 750 mg.L-1. 
Conclusion 
La CE50 obtenue dans le cas du TiO2 S5-300B est de 549 mg.L
-1 alors que cet indicateur n’a pas pu 
être déterminé pour la dispersion de TiO2 « expérimental » dans la gamme de concentration étudiée, 
ce dernier n’ayant pas causé de mortalité significative à des concentrations inférieures à 750 mg.L-1. 
Par conséquent, ces essais mettent en évidence une différence de toxicité pour deux matériaux de 
même nature (TiO2) provenant de sources différentes et pouvant, par conséquent, présenter des 
différences physico-chimiques (pH de la dispersion de TiO2, taille des particules, état d’agglomération 
des particules dans le milieu d’exposition). 
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Plusieurs raisons peuvent expliquer la différence de toxicité aiguë observée entre les deux 
dispersions de TiO2 : 
 les tailles de particules de la dispersion S5-300B inférieures à celles de la dispersion de TiO2 
expérimental. En effet, nous avons vu dans l’étude bibliographique (Chapitre I Partie IV-3.2, 
page 86) que la diminution de la taille des particules de TiO2 peut augmenter son caractère 
toxique, 
 la présence de diéthylamine comme agent de stabilisation de la dispersion S5-300B. Bien que 
le lot de contrôle T- (diéthylamine) n’ait pas engendré de mortalité, un effet additif de 
toxicité lorsque la diéthylamine est présente avec les autres constituants de la dispersion de 
TiO2 pourrait être partiellement la cause de la mortalité observée. Par ailleurs, d’autres 
constituants non spécifiés par le fabricant peuvent entrer dans la composition de la 
dispersion et participer au caractère toxique du produit, 
 les différences de pH des milieux d’exposition. En effet, les milieux contenant la dispersion 
de TiO2 « expérimental » présentent un pH de 7 sur toute la gamme de concentration 
étudiée. Toutefois, le pH des milieux contenant la dispersion de TiO2 S5-300B (Millenium 
Chemical) varie entre 7 et 11 dans la gamme de concentration étudiée. Les pH alcalins 
peuvent contribuer à l’effet toxique constaté, ce qui est susceptible d’expliquer en partie les 
différences de toxicité observées entre les deux dispersions de TiO2. 
Aucune valeur de CE50 obtenue chez les larves de xénope exposées à des particules de TiO2 n’a pu 
être trouvée dans la littérature. Toutefois, Nations et al. (2011) n’ont pas observé de toxicité aiguë 
sur cette espèce lors d’une exposition à des particules de TiO2 de 32 nm. De plus, la toxicité aigüe n’a 
pas été observée chez les larves de xénope (à un stade de croissance inférieur à celui de la norme ISO 
21427-1) exposées à d’autres oxydes métalliques (Fe203, ZnO, CuO) à des concentrations inférieures à 
1000 mg/L (Nations 2009 ; Zhang 2010 ; Nations et al. 2011), ce qui corrobore les résultats obtenus 
sur la dispersion de TiO2 « expérimental » (EC50 > 750 mg.L
-1). 
1.2 Exposition de 12 jours en conditions semi-statiques selon la norme ISO 22147-1 
Les essais d’exposition en conditions semi-statiques ont été réalisés avec la dispersion de TiO2 
S5-300B de chez Millenium Chemical. Un milieu témoin supplémentaire, noté T- (diéthylamine) a été 
constitué dans le but d’étudier séparément la toxicité potentielle du dispersant entrant dans la 
composition de la dispersion de TiO2. 
1.2.1 Taux de mortalité 
Le Tableau VI-3 présente les taux de mortalité à l’issue des 12 jours d’exposition à une large gamme 
de concentration de TiO2 comprise entre 0 et 100 mg.L
-1.  
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Concentration en TiO2 T
- (diéthylamine) 0 mg.L-1 1 mg.L-1 10 mg.L-1 100 mg.L-1 
Taux de mortalité (%) 0 0 5 15 15 
Tableau VI-3 : Taux de mortalité après 12 jours d’exposition à plusieurs concentrations en TiO2 en 
conditions semi-statiques  
Dans ces conditions, on observe une mortalité des larves de xénope comprise entre 5 et 15 % lorsque 
le TiO2 est présent dans le milieu d’exposition à des concentrations comprises entre 1 et 100 mg/L. Le 
lot témoin contenant de la diéthylamine n’a pas provoqué de mortalité dans ces conditions. 
1.2.2 Taux de croissance 
La Figure VI-5 présente les taux de croissance obtenus lors de l’exposition des larves aux différentes 
concentrations en TiO2 (à partir de la dispersion de TiO2 Millenium Chemical, Tableau VI-3) dans de 
l’eau reconstituée à l’issue des 12 jours d’exposition.  
 
Figure VI-5 : Taux de croissance des larves exposés à la dispersion de TiO2 S5-300B diluée dans de l’eau 
reconstituée en condition semi-statique 
Une inhibition de croissance significative est observée pour une concentration de 100 mg.L-1 de TiO2. 
Ces résultats sont cohérents avec ceux de Nations et al. (2011) qui ont montré que la présence de 
particules de TiO2 à une concentration de 0,001 mg.L
-1 diminue la taille des larves de xénope, mais 
cause ensuite une augmentation de la taille quand la concentration augmente à 1 mg.L-1 (effet 
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hormesis). Dans leurs essais, l’augmentation des concentrations de TiO2 à 10, 100 et 1000 mg.L
-1 
aboutit à une inhibition de croissance significative par rapport au lot témoin. 
2 Toxicité de la lasure 
2.1 Détermination des CE50 
2.1.1 Lasure 
Lors des essais menés en ER, une formation de précipités accompagnée d’une sédimentation a été 
observée quelques heures après la fabrication du milieu (Figure VI-6). L’analyse par diffractométrie 
des rayons X du dépôt recueilli par filtration sur un filtre en fibre de verre révèle la présence de TiO2 
sous forme anatase. Cependant, le diffractogramme étant caractérisé par des pics peu intenses, il est 
possible que d’autres composés cristallisés ou amorphes aient pu se former. Il est vraisemblable que 
la forte concentration en sels minéraux de l’ER ait cassé l’équilibre de la formulation de la lasure 
constituée de matières en suspension dans l’eau (émulsion d’acrylique et dispersion de TiO2). 
 
Figure VI-6 : Formation du précipité lors de la dilution de la lasure dans l’eau reconstituée 
Afin d’éviter ces phénomènes de sédimentation qui peuvent influencer la toxicité de la substance 
d’essai, des expositions en eau de Volvic (eau moins minéralisée que l’eau reconstituée), notée EMC 
(pour eau minérale commerciale) ont également été réalisées.  
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Le calcul des CE50 a été effectué pour les deux types d’eau lors d’un test de 96 heures d’exposition 
dans des conditions statiques (pas de nourrissage des larves et pas de renouvellement du milieu).  
CE50 obtenu en eau reconstituée (ER) 
A partir des données de mortalité présentées dans le Tableau VI-4, la valeur de la CE50 de la lasure 
dans l’ER a été évaluée à 1738 mg.L-1. 
Concentrations en 
lasure (%) 
Concentration en TiO2 
dans le milieu (mg.L-1) 
 
Taux de mortalité 
(%) 
0,50 150 100 
0,25 75 100 
0,20 60 100 
0,15 45 0 
0,10 30 0 
Tableau VI-4 : Mortalité des larves de xénope en fonction de la quantité de lasure diluée dans de l’ER en 
conditions statiques 
CE50 obtenu en eau minérale (EMC) 
A partir des données de mortalité présentées dans le Tableau VI-5, la valeur de la CE50 de la lasure 
en EMC a été évaluée à 5348 mg.L-1. 
Concentrations en 
lasure (%) 
Concentration en TiO2 
dans le milieu (mg.L-1) 
 
Taux de mortalité 
(%) 
0,50 150 100 
0,25 75 10 
0,20 60 30 
0,15 45 0 
Tableau VI-5 : Mortalité des larves de xénope en fonction de la quantité de lasure diluée dans de l’eau 
minérale en conditions statiques 
2.1.2 TiO2 
Afin d’effectuer une comparaison des CE50 obtenues pour la lasure et pour le TiO2 dans le milieu 
EMC qui n’entraîne pas de précipité, une exposition de 96 heures des larves de xénope à la 
dispersion de TiO2 S5-300B en conditions statiques a été effectuée en EMC (Tableau VI-6). Dans ces 
conditions, la CE50 du TiO2 a été déterminée à 323 mg.L
-1.  
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TiO2 (mg.L
-1) 0 1 5 10 50 100 250 500 750 1000 
Taux de 
mortalité 
(%) 
0 3,33 13,33 0 10 3,33 6,66 96,67 100 100 
Tableau VI-6 : Taux de mortalité des larves de xénope en fonction de la quantité de TiO2 diluée en EMC 
en conditions statiques 
2.1.3 Conclusion sur les concentrations efficaces obtenues 
La Figure VI-7 confronte les valeurs des CE50 qui ont été déterminées pour le TiO2 et la lasure dans 
les différents milieux d’exposition. 
 
Figure VI-7 : CE50 de la lasure et du TiO2 en ER et en EMC 
Les résultats montrent que la CE50 de la lasure est plus élevée en EMC qu’en ER, alors  qu’un résultat 
inverse est obtenu avec le TiO2 seul. Généralement, l’utilisation d’un milieu fortement minéralisé 
comme l’ER (en particulier fortement calcique) diminue la toxicité des métaux par effet de 
mimétisme et de compétition (Mouchet 2002). En effet, la forte concentration en ions calcium dans 
le milieu peut permettre de favoriser les mécanismes de défenses des larves vis-à-vis des composés 
toxiques et notamment des espèces ioniques divalentes. Par conséquent, les résultats obtenus sur le 
TiO2 seul sont cohérents avec ces mécanismes.  
Dans le cas de la lasure, la mesure de toxicité plus élevée en ER qu’en EMC pourrait s’expliquer par la 
présence de précipité dans le milieu ER qui peut avoir plusieurs conséquences : 
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 une baisse des concentrations en minéraux libres dans le cas où ces derniers entrent dans la 
composition des précipités, 
 la présence physique des précipités pouvant être ingérés par les larves de xénope. 
Par ailleurs, les CE50 pour la lasure sont bien plus élevées que celles pour la dispersion de TiO2 
quelque soit le milieu d’exposition (ER ou EMC). Toutefois, en considérant seulement la quantité de 
TiO2 présente dans la lasure (3 % en masse de la lasure), les CE50 obtenues sont de 52 mg.L
-1 en ER et 
de 160 mg.L-1 en EMC. Ces valeurs de CE50 sont bien plus faibles que celles obtenues pour le TiO2 
seul et il est donc vraisemblable qu’un effet additif prenne place lorsque le TiO2 est mélangé avec les 
autres constituants de la lasure. 
2.2 Exposition de 12 jours dans des conditions semi-statiques en EMC selon la norme 
ISO 22147-1 
Les essais en conditions normalisées (ISO 21427-1 2006) ont été menés en utilisant l’EMC comme 
milieu de dilution car elle présente deux avantages par rapport à l’utilisation de l’eau reconstituée : 
 elle n’induit pas de formation de précipité, 
 elle est plus représentative de la composition d’une eau dans laquelle un produit contenant 
des particules de TiO2 pourrait être déversé accidentellement. 
En respect de la norme ISO 21427-1, des lots de contrôles ont été effectués : 
 témoin négatif T- (100 % EMC), 
 témoin positif T+ (Cyclophasmide monohydrate à 30 mg/L) afin d’induire une réponse 
génotoxique de référence. 
Deux lots de contrôle supplémentaires ont été effectués : 
 eau utilisée pour la formulation de la lasure : cette eau est issue du circuit de distribution 
d’eau courante, elle a été prélevée au moment où la lasure a été fabriquée, 
 témoin négatif contenant de la diéthylamine, composé présent dans la dispersion de TiO2.  
2.2.1 Taux de mortalité 
Les résultats de ces essais d’exposition ISO 21427 des différentes concentrations en lasure, 
représentés dans le Tableau VI-7, montrent une absence de mortalité aux concentrations égales ou 
inférieures à 0,15 % en lasure.  
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Concentrations en 
lasure (%) 
Concentration en TiO2 
dans le milieu (mg.L-1) 
Taux de mortalité 
(%) 
0,50 150 100 
0,25 75 80 
0,20 60 50 
0,15 45 0 
0,10 30 0 
0,01 3 0 
Tableau VI-7: Taux de mortalité des larves de xénope en fonction de la quantité de lasure diluée dans de 
l’EMC à l’issue de 12 jours d’exposition dans des conditions semi-statiques 
2.2.2 Taux de croissance 
A l’issue des douze jours d’exposition semi-statique, les taux de croissance pour les concentrations 
n’entraînant pas de mortalité ont été déterminés. La Figure VI-8 montre qu’une inhibition de 
croissance significative est obtenue lorsque les larves ont évolué en EMC contenant 0,10 et 0,15 % de 
lasure. 
 
Figure VI-8 : Taux de croissance des larves exposées aux différentes concentrations en lasure 
2.2.3 Génotoxicité de la lasure 
La Figure VI-9 présente les résultats de l’essai micronoyaux effectué à plusieurs concentrations en 
lasure (0,01 ; 0,10 et 0,15%). 
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Figure VI-9 : Essai micronoyaux mené sur des larves de xénope exposées à plusieurs concentrations en 
lasure 
La lasure s’avère non génotoxique aux concentrations étudiées, le niveau de réponse étant similaire 
à celui du témoin négatif et différent de celui du témoin positif à toutes les concentrations 
considérées dans l’essai. 
3 Conclusion 
L’essor actuel des nanotechnologies, ainsi que la prise en compte accrue des questions 
environnementales, forment un contexte propice au développement de la photocatalyse mise en 
œuvre dans des revêtements de surface. De ce fait, les particules photocatalytiques et les autres 
constituants des revêtements sont propices à se retrouver libérés dans l’environnement. A ce jour, 
l’interaction de ces produits avec l’environnement est encore mal connue, en particulier du point de 
vue de la génotoxicité. 
L’objectif de cette partie était d’évaluer l’impact environnemental de la présence de la lasure et de 
particules de TiO2 dans les milieux aquatiques. Dans ce but, plusieurs niveaux de toxicité, la 
mortalité, la croissance ainsi que la génotoxicité chez des larves de xénopes ont été déterminés en 
fonction de la concentration du contaminant dans le milieu. 
Les déterminations des concentrations efficaces entraînant 50 % de mortalité (CE50) ont montré que 
la toxicité était dépendante de la nature du TiO2 et de ses caractéristiques physico-chimiques. Ces 
résultats pourraient s’expliquer notamment par des différences dans la taille des particules et le pH 
des milieux. La présence des autres constituants de la formulation a pour conséquence d’augmenter 
la toxicité aiguë chez les larves de xénope, ce qui montre que la toxicité observée n’est pas la seule 
conséquence de la présence de nanoparticules. Une étude de la toxicité de chaque élément rentrant 
dans la formulation de la lasure, pris isolément ou en mélange, serait à envisager dans le but d’en 
identifier les composants les plus toxiques. 
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Une gamme de concentration nous permettant de travailler dans des conditions normalisées (ISO 
21427-1 2006) avec renouvellement quotidien des milieux a été déterminée. Dans ces conditions, 
aucune génotoxicité provoquée par la présence de la lasure dans le milieu d’exposition des larves n’a 
pu être déterminée. Toutefois, une inhibition de croissance en présence de particules de TiO2 et des 
composés de la lasure a été détectée respectivement à partir de 100 mg.L-1 et de 1000 mg.L-1. Par 
ailleurs, les résultats obtenus dans ce chapitre sont uniquement valables chez les larves de xénope et 
ne peuvent pas être transposés à d’autres espèces. Par conséquent, il n‘est pas impossible qu’un 
impact sur les écosystèmes prenne place à des concentrations inférieures aux seuils que nous avons 
déterminés.  
A l’issue des périodes d’exposition aux contaminants, les larves de xénope ont été conservées par 
congélation. L’objectif des futurs essais sera de doser et de détecter une éventuelle accumulation 
des particules de TiO2 dans le corps des larves. Dans ce but, les différents organes du corps des larves 
devront être minéralisés puis dosés par exemple par spectrométrie d’absorption atomique couplée à 
une torche à plasma (ICP-AES).
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Conclusion du chapitre VI 
Ce chapitre a présenté deux études ayant pour but d’évaluer l’impact environnemental de 
revêtements photocatalytiques. 
La première partie a présenté les essais réalisés à l’aide d’un protocole permettant d’évaluer les 
émissions de COV de revêtements photocatalytiques. Les résultats ont permis d’identifier des esters 
comme les principaux composés émis par la résine acrylique. En outre, le protocole n’a pas permis de 
mettre en évidence une quelconque influence du processus de photocatalyse ni sur la nature des 
émissions ni sur leur quantité. 
Les essais de génotoxicité de la lasure présentés dans la seconde partie ont été réalisés en suivant un 
protocole normalisé ISO 21427-1. La lasure n’a pas montré de caractère génotoxique au niveau 
chromosomique mais est susceptible de provoquer une inhibition de croissance (toxicité chronique) 
chez les larves de xénope au-delà d’une concentration de 0,10 %. La toxicité aiguë de la lasure et de 
deux dispersions de TiO2 a été évaluée en déterminant les concentrations efficaces entraînant 50 % 
de mortalité. Les résultats ont montré que la toxicité d’un matériau était fonction de ses 
caractéristiques physico-chimiques (pH, tailles des particules…). Par ailleurs, un effet additif au 
niveau de la toxicité aiguë a été mis en évidence lorsque les particules de TiO2 sont en présence des 
autres constituants de la lasure.
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Conclusions & perspectives 
L’objectif de ce travail était de conférer aux matériaux de construction des propriétés 
photocatalytiques qui permettent de lutter contre la pollution atmosphérique et contre le 
développement des algues sur les parements en béton. Dans ce but, des revêtements de surface 
photocatalytiques ont été formulées et leurs performances et leur innocuité ont été caractérisées. 
L’étude bibliographique a montré que le processus de photocatalyse était capable de réduire les 
concentrations des polluants dans l’air mais peu de résultats concernaient l’efficacité du processus 
lorsque les photocatalyseurs étaient inclus dans des peintures ou des lasures. De plus, l’influence de 
certains paramètres comme l’humidité de l’air semblait avoir une influence sur le processus de 
photocatalyse qui dépend du matériau et des autres conditions opératoires. En outre, la réaction 
photocatalytique de COV pouvait former des produits secondaires qui peuvent s’avérer plus toxiques 
que le polluant initial.  
Par ailleurs, malgré un nombre important de travaux qui permettent de définir avec précision les 
mécanismes de dégradation des bactéries par photocatalyse, les données concernant la dégradation 
des algues sont peu nombreuses. De plus, concernant l’utilisation de la photocatalyse comme moyen 
d’inhibition des développements d’algues sur les surfaces des bâtiments, les travaux publiés donnent 
lieu à des conclusions contradictoires. 
Enfin, une partie de l’étude bibliographique a été consacrée à l’évaluation des impacts 
environnementaux des revêtements photocatalytiques. De manière générale, les lasures, peintures 
et vernis sont des matériaux susceptibles d’être des sources d’émission de COV. Quelques travaux 
montrent que la mise en œuvre du processus de photocatalyse dans ce type de produit est 
susceptible d’augmenter les quantités de COV émis.  
Par ailleurs, plusieurs cas de dégradation prématurée des liant organiques, attribués à l’action de la 
photocatalyse ont été identifiés. L’utilisation de revêtements photocatalytiques pose donc le 
problème d’une contamination des écosystèmes par les nanoparticules. De plus, il a été montré que 
des particules de TiO2 pouvaient être libérées lors du contact du revêtement avec l’eau. A cet égard, 
les essais d’écotoxicité des nanoparticules de TiO2 ont mis en évidence une toxicité à la suite d’une 
ingestion ou d’un contact chez plusieurs espèces aquatiques. 
Dans notre étude, les essais de dégradation du NO ont été menés dans un système de type 
dynamique à l’aide d’un éclairage UV représentatif d’une journée nuageuse. Dans un premier temps, 
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ce dispositif a été utilisé pour optimiser la formulation de revêtements photocatalytiques. Les 
résultats ont montré que les performances photocatalytiques des revêtements incorporant du TiO2 
dépendaient essentiellement du rapport entre la quantité de photocatalyseur et la quantité de liant. 
L’optimisation de la formulation a permis d’obtenir des taux de dégradation supérieurs ou au moins 
égaux à une série de six produits commerciaux destinés à l’assainissement de l’air.  
L’utilisation de matériaux cimentaires comme support a permis d’obtenir des performances 
supérieures par rapport à un support en verre. Ces différences sont la conséquence d’une diminution 
de la génération du NO2 dans l’air lorsque le matériau cimentaire est utilisé. L’exploitation des 
travaux de la littérature indique que ces différences pourraient être causées par les capacités 
d’adsorption du matériau support qui permettrait de diminuer les quantités d’intermédiaires libérés 
en phase gazeuse. 
Le contrôle des conditions opératoires du dispositif expérimental a montré que l’influence de 
l’humidité de l’air sur les performances photocatalytiques était dépendante des concentrations 
initiales en NO. Cette influence est mise en évidence seulement pour des concentrations initiales 
supérieures au ppm, pour lesquelles les taux de dégradation augmentent en présence d’humidité 
jusqu’à atteindre un palier. Cette dépendance indique que la réaction photocatalytique est limitée 
par un manque de radicaux dans des conditions de faible humidité. 
Les expériences menées sur le mélange de benzène, toluène, éthylbenzène et xylène (BTEX) ont 
montré que ces composés étaient moins réactifs que les NOx. De plus, parmi ces composés, de fortes 
différences de réactivité existent, qui peuvent être attribuées aux valeurs de leurs constantes de 
réaction avec les radicaux OH●. Pour les BTEX, l’influence de l’humidité sur les taux de dégradation 
est plus marquée que pour le NO. Par ailleurs, cette influence dépend des concentrations initiales en 
polluants. A faible concentration, la compétition entre les molécules d’eau et les polluants pour 
l’adsorption sur les sites de photocatalyse diminue les taux de dégradation. L’augmentation de la 
concentration initiale met en évidence l’existence d’un taux d’humidité optimal qui vient appuyer 
l’hypothèse selon laquelle la réaction photocatalytique des BTEX est principalement limitée par la 
compétition entre l’eau et les polluants sur les sites d’adsorption à basse concentration initiale en 
polluants et est limitée par un manque de radicaux à forte concentration. 
Les analyses par chromatographie en phase gazeuse montrent la formation d’intermédiaires 
réactionnels durant les premières heures d’irradiation pour la plus basse concentration en BTEX 
testée et aux humidités relatives de 70 et 90 %. Toutefois, l’identification de ces intermédiaires n’a 
pas abouti et ceux-ci n’ont pas été détectés dans les autres conditions expérimentales. 
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Les essais de croissance biologique ont été effectués sur des mortiers photocatalytiques 
(photocatalyseur dans la masse ou en revêtement), des mortiers ayant reçus un traitement par 
hydrofugation ainsi que des mortiers sans traitement. Les colonisations ont été initiées par 
écoulement d’eau sur les surfaces ou par remontées capillaires au travers de l’échantillon. 
L’activation du processus de photocatalyse, dont l’existence a été vérifiée aux travers des essais 
menés sur les NOx et les COV, n’a pas permis de ralentir la colonisation des mortiers dans des 
conditions de rayonnement ultraviolet compris entre 0,5 et 12 W.m-2. En revanche, une forte 
influence du rayonnement ultraviolet, indépendante du traitement de surface des échantillons a pu 
être mise en évidence. Par ailleurs, le traitement des mortiers par un hydrofuge a permis un net 
ralentissement de la colonisation sur les deux types d’essai. 
Enfin, l’évaluation de l’innocuité de la lasure par les mesures des émissions de COV dans l’air a 
montré que des composés caractéristiques des résines acryliques étaient émis quelles que soient les 
conditions d’éclairement. Par ailleurs, l’étude écotoxicologique normalisée n’a pas mis en évidence 
un caractère génotoxique de la lasure en milieu aquatique. En revanche, une concentration de la 
lasure a été identifiée, au-delà de laquelle une inhibition de croissance chez les larves de xénope a pu 
être mesurée. 
 
Perspectives 
De nombreuses perspectives s’inscrivent dans la continuité de ce travail pluridisciplinaire. 
L’étude de la durabilité de l’efficacité photocatalytique sur les polluants gazeux doit être poursuivie. 
En effet, peu de variations de l’efficacité photocatalytique de la lasure ont été observées après des 
cycles d’abrasion. Ces essais doivent être poursuivis par le suivi des performances au cours de 
vieillissement naturel (exposition extérieure) et artificiel (machine d’essai de type QUV). De plus, il 
serait pertinent de mettre au point un protocole dont le but serait de mesurer les quantités de TiO2 
libérées par le revêtement lors de la lixiviation par les eaux. 
Les échantillons photocatalytiques n’ont pas permis de réduire le développement des algues sur les 
surfaces. Ces résultats négatifs renseignent indirectement sur la durabilité de l’effet photocatalytique 
vis-à-vis des polluants atmosphériques, le développement des algues sur les surfaces 
photocatalytiques aboutissant inévitablement à la formation d’une barrière contre le rayonnement 
ultraviolet et contre l’adsorption des polluants sur les photocatalyseurs.  
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Par ailleurs, l’étude a montré que l’hydrofugation des surfaces permettait de réduire leur 
bioréceptivité. Il est donc envisageable d’inclure des constituants supplémentaires dans la 
formulation de la lasure afin d’associer le processus de photocatalyse, efficace contre la pollution 
atmosphérique, avec le caractère hydrophobe de la lasure, permettant de freiner le développement 
des algues. 
La quantification de la dégradation des polluants atmosphériques a été réalisée à l’aide d’un 
dispositif de laboratoire de dimensions réduites. L’évaluation des performances pourrait être 
abordée en utilisant un local clos équipé de sources gazeuses et de dispositifs d’échantillonnage de 
l’air ambiant. De plus, la formulation de la lasure pourrait être modifiée afin d’utiliser des 
photocatalyseurs fonctionnant en lumière visible, afin de quantifier la dépollution à l’aide d’un 
éclairage de bureau. 
Les analyses des réactions photocatalytiques des BTEX et des émissions de COV par la lasure devront 
être complétées par la mise en œuvre de techniques analytiques permettant de détecter et de 
quantifier les aldéhydes. En effet, l’étude bibliographique a montré que ces composés étaient nocifs 
et qu’ils pouvaient être formés lors de la réaction photocatalytique du toluène. De plus, ils font 
également partie des composés susceptibles d’être émis par les composés utilisés dans la 
formulation des peintures. A ce propos, des essais d’émissions conformes à la norme ISO 16000 
permettraient de quantifier les émissions et de les comparer aux seuils réglementaires. 
Enfin, l’étude a montré qu’un substrat en mortier pouvait avoir une influence non négligeable sur les 
performances photocatalytiques en limitant les quantités de NO2 générées. De ce point de vue, il 
serait intéressant d’étudier l’impact de la formulation du mortier, de son vieillissement 
(carbonatation par exemple) et d’étudier des matériaux de construction différents (plâtre, bois, 
brique…). 
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RESUME 
Revêtements photocatalytiques pour matériaux de construction : formulation, évaluation de l’efficacité et 
écotoxicité 
La photocatalyse est un procédé qui présente un fort potentiel dans le traitement de la pollution organique, qu’elle 
soit en phase gazeuse, en phase aqueuse ou biologique. Généralement, des particules ultrafines de TiO2 sont 
employées pour leurs performances photocatalytiques élevées mais également pour leurs propriétés de 
super-hydrophilie sous irradiation UV à l’origine de propriétés autonettoyantes. 
L’objectif de ce travail est de conférer aux matériaux de constructions des propriétés photocatalytiques qui 
permettent de lutter contre la pollution atmosphérique et contre le développement des algues sur les parements en 
béton. Dans ce but le photocatalyseur a été mis en œuvre dans un revêtement de type lasure. Ce type de produit a 
été choisi pour son intérêt architectural : il permet le traitement des surfaces existantes tout en conservant leur 
aspect initial. En outre, il permet d’optimiser les quantités de photocatalyseur utilisées, le phénomène de 
photocatalyse étant un phénomène de surface. 
Le travail de formulation de la lasure a été effectué en utilisant des constituants exempts de solvants organiques afin 
de limiter la toxicité du produit final. La stabilité et l’homogénéité de la lasure ont été vérifiées dans son état de 
stockage. L’adhésion du revêtement obtenu a été évaluée par des essais d’abrasion. 
L’efficacité de la lasure a été étudiée vis-à-vis de plusieurs polluants représentatifs de la pollution atmosphérique : 
les oxydes d’azote (NOx) et un mélange de COV (BTEX : benzène, toluène, ethylbenzène, xylènes). Les propriétés 
d’inhibition des croissances biologiques ont été évaluées sur l’algue Chlorella, une espèce d’algues souvent 
rencontrée dans la composition microbiologique des salissures des façades. Dans le but d’étudier l’innocuité de la 
formulation, les émissions de COV de la lasure ainsi que l’impact toxique et génotoxique d’un re-largage dans le 
milieu aquatique ont été évalués.  
Un banc de mesure a été conçu et mis en œuvre afin d’étudier l’influence du matériau photocatalytique (formulation 
et support d’application) et des conditions opératoires (humidité, concentration initiale en polluant, temps de 
contact entre le gaz et la surface photocatalytique) sur l’oxydation photocatalytique des COV et des NOx. Les 
résultats ont montré que les performances dépendaient du taux d’humidité de l’air et de la concentration initiale en 
polluants mais également de la nature du substrat utilisé pour l’application du revêtement. Par ailleurs, les essais de 
durabilité de la lasure appliquée sur support mortier ont montré que les performances d’abattement des NOx 
n’étaient pas impactées par l’application de cycles d’abrasion. 
Les essais de croissance biologique ont été menés à l’aide de deux dispositifs permettant de simuler deux conditions 
environnementales différentes : un écoulement de l’eau sur les surfaces inclinées et une humidification par 
remontées capillaires de l’eau dans le matériau. Quelque soient les conditions expérimentales, aucun ralentissement 
du développement des salissures biologiques n’a pu être attribué au phénomène de photocatalyse. Ces observations 
corroborent certains résultats bibliographiques montrant que le développement biologique n’est pas influencé par la 
présence d’un photocatalyseur, alors que les propriétés dépolluantes du matériau ont été validées sur d’autres 
composés. Toutefois, dans nos essais, un net ralentissement des développements biologiques a pu être observé en 
utilisant un hydrofuge de surface, un autre type de surface auto-nettoyante. 
L’évaluation de l’innocuité du produit par les mesures des émissions de COV dans l’air ont montré que des composés 
caractéristiques de la composition de la lasure peuvent être détectés quelque soient les conditions d’éclairement. 
Par ailleurs, l’étude d’écotoxicité a permis d’identifier une concentration de la lasure au-delà de laquelle une 
inhibition de croissance chez les larves de xénope peut être mesurée. Cependant, ces travaux n’ont pas permis de 
mettre en évidence une génotoxicité chez les organismes testés.  
MOTS-CLES : photocatalyse, UV, TiO2 lasure, revêtement, matériaux de constructions, mortier, oxydes d’azote (NOx), 
composés organiques volatils (COV), BTEX, algues, salissures biologiques, écotoxicité 
  
ABSTRACT 
Photocatalytic coatings on building material: formulation, efficiency and ecotoxicity 
Photocatalysis shows great potential in the treatment of organic pollution, in gaseous or aqueous phases. Generally, 
ultrafine TiO2 particles are used for their photocatalytic performance but also for their superhydrophilicity under UV 
irradiation. These properties are responsible for the depolluting and self-cleaning functions of the resulting product. 
The aim of this PhD work is to use building materials as air purifiers and to limit levels of biofouling. For this purpose, 
the photocatalyst is implemented in a glaze. This type of product was chosen for its architectural interest: it allows 
existing surfaces to be treated while preserving their original appearance. In addition, because photocatalysis is a 
surface phenomenon, solutions such as coatings are particularly interesting since they can be applied to existing 
buildings and, at the same time, result in lower TiO2 consumption 
The coating was formulated using components free of organic solvents to reduce the toxicity of the final product. 
The stability and homogeneity of the glaze were verified in its storage conditions and the adhesion of the coating 
obtained was evaluated by abrasion tests. 
The photocatalytic properties were studied against several pollutants representative of air pollution: nitrogen oxides 
(NOx) and a mixture of VOCs (BTEX: benzene, toluene, ethylbenzene, xylenes). Biological growth was assessed on the 
algae Chlorella (algal species often found in the microbiological composition of soil facades). In order to investigate 
the possible toxicity of the formulation, the VOC emissions from the glaze and the toxic and genotoxic impact of 
release into the aquatic environment were assessed. 
An experimental set-up was developed in order to study the influence of photocatalytic material (formulation and 
substrate) and operating conditions (humidity, pollutant initial concentration, contact time between the gas and the 
photocatalytic surface) on the photocatalytic oxidation of VOCs and NOx. The results showed that the performance 
depended on the humidity of the air, the initial concentration of pollutants and also the nature of the substrate 
coated. In addition, the durability evaluation of the glaze applied to mortar surfaces showed that the performance of 
NOx abatement was slightly impacted by the application of abrasion cycles (ISO 11998 and ASTM D2486). 
Biological growth assays were conducted using two devices to simulate different environmental conditions: a flow of 
water on inclined surfaces and humidification by capillarity. Whatever the experimental conditions, no inhibition of 
biofouling could be attributed to the phenomenon of photocatalysis. These observations support some literature 
results showing that biological development is not influenced by the presence of a photocatalyst, while the 
depolluting properties of the material have been validated on other compounds. However, in our tests, a slowdown 
in biological development could be observed using a water-repellent surface, another type of self-cleaning surface. 
The product toxicity assessment by measurement of VOCs in air showed that compounds characteristic of the 
composition of the glaze could be detected whatever the lighting conditions. In addition, the ecotoxicity assessment 
identified a concentration of the glaze beyond which growth inhibition in Xenopus larvae could be measured. 
However, these studies did not demonstrate genotoxicity in the organisms tested. 
KEYWORDS : photocatalysis, UV, TiO2, glaze, coating, building materials, mortar, nitrogen oxides (NOx), volatile 
organic compounds (VOC), BTEX, algae, biological stains, ecotoxicity 
 
